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GAZZETTA CHIMICA ITALIANA 


Costituzione dell’acido fluoridrico. 
Nota di G. PELLINI e L. PEGORARO. 


(Giunta il 5 ottobre 1907). 


L'acido fluoridrico nel suo comportamento chimico e fisico si 
differenzia in modo evidente dagli altri tre acidi alogenici. Parti- 
colarmente interessante è la capacità dell’acido fluoridrico di for- 
mare coi metalli alcalini. i cosidetti fluoridrati, ragione per cui noi 
possiamo essere indotti a ritenere che esso possieda una costitu- 
zione differente dagli altri acidi alogenici -- HCI,HBr,HI — e si 
comporti come un acido bibasico H,Fl, formando sali acidi del tipo 
M'HFI, e sali neutri del tipo M',Fl,. 

Numerose sono state le ricerche per stabilire se il suo peso mo- 
lecolare debba essere uguale a 20 oppure a 40 e si debba perciò 
scrivere HFl oppure H;FI,. 

Le determinazioni di densità di vapore eseguite dal Gore (') 
alla temperatura di 100° e da Thorpe e Hambly al di sopra di 
88° (*) conducono ad un valore corrispondente alla formola sem- 
plice HFI, mentre che quelle eseguite dal Mallet (*) alla tempera- 
tura di 25°, conducono alla formola raddoppiata H,F1,. 

Nel comportamento termochimico l’acido fluoridrico si diver- 
sifica notevolmente dagli acidi cloridrico, bromidrico e iodidrico. 


(‘) Philosophical Magazine, 1869 e seg. 
(>) Journ. Che. Soc., 55, 103. 
(?) Amer. Chem. Journ., 3, 189, (1881). 
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lallb anfune:di‘Fhomsen (') risulta che il calore di neutralizza- 
zione dell’acido fluoridrico è più grande che quello degli altri tre 
acidi (circa 18-19 ‘/, in più) e più elevato del 4 “/, di quello dell’a- 
cido solfoszico : inoltre per azione dell’acido fluoridrico sul fluoruro 
sodico si avverte uno sviluppo considerevole di calore, mentre 
che gli altri acidi alogenici agendo sui corrispondenti sali sodici 
dànno luogo ad uno sviluppo di calore trascurabile : infine l’avi- 
dità dell’acido fluoridrico è assai picenla in confronto ‘di quella 
dell’acido cloridrico. 

In seguito Thomsen (*) ha misurato le quantità di calore che 
si sviluppano per aggiunta progressiva di acido fluoridrico all’a- 
cido silicico e conclude dalle sue misure che all’acido fluoridrico 
in soluzione acquosa compete la formola doppia H,Fl, e può dar 
luogo a sali acidi del tipo R®.n(F1,H) ed a sali neutri del tipo 
R?° nFl. i 

Sull’acido libero e sui sali esistono le misure elettriche di 
Ostwald (*), di Walden ('), di Kohlrausch e Steinwher (*), di Fox (") 
e quelle recentissime di Deussen (’). 

L’Ostwald ha misurato la conduttività degli acidi alogenici 
liberi trovando pure una notevole differenza fra il eomportamento 
dell'acido fluoridrico e quello degli altri tre acidi. 


HEI HCI 11Br Ul 
U Den" Ito" fto, to:) 
4 29.6 366 377 376 
32 59.5 1393 398 1397 
1024 204 _- 405 404 


Esso però differisce per i valori della conlucibilità moleco- 
lare anche dagli acidi bibasici. 

Recentemente Deussen ha studiato l'energia dell’acido fluori- 
drico misurando la velocità d’inversione dello zucchero di canna. 


(1) Themu, Untersuch, 7, 158; Giuntz. Ann. chim. phys., 3, 5, (1881). 
(*?) Therim. Untersuch., 2, 415 I. 

(3) Jonrnal fùr. prak, Chemie, 92, 302, (1885). 

(4) Zeit. phvs, Chemie, 2,58 (ISNS). 

(5) Landolt, Phys, chem., Tabellen, 1905 

(") Zeit. anorg, Chenie, 95, 135. 

(7) Zeit. anorg. Chenmte, 44, 300, (1905). 
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La costante di inversione per l’acilo fluoridrico è all'incirca 17 
volte più piccola che quella trovata da Ostwald per l'acido clori- 
drico. Quando una molecola di acido fluoridrico è sciolta in 1000 
litri l'acido è circa per metà dissociato. La costante di dissocia- 
zione dell’acido fluoridrico messa in confronto con quella dell’a- 
cido acetico (acido debole e contenente in soluzione concentrata 
molecole doppie) con quella di un acido bibasico debole come l’a- 
cido succinico e di un acido bibasico forte come l’acido fumarico, 
non fornisce nessun dato positivo per decidere se l’acido fluori- 
drico sia bibasico o possegga molecola doppia. 


Ac. acetico ac, sucainico ac. fumarico ac, fluoridrico 
r k.10* k.105 k.10> k.105 
8 0,180 - —_ 117 
16 0,179 6,62 — 98,7 
32 0,182 (5,62 93 88,8 
1024 0,178 6,68 110 78,2 


Secondo Ostwald e Dzaussen la conduttività dell’acido fluori- 
drico è più piccola di quella dell’acido monocloracetico, mentre 
che la costante d’inversione per HF] “', è uu po’ più grande di 
quella dell'acido monocloracetico ed un po’ più piccola di quella 
dell'acido fosforico 


4,76 ---5,7 — 6 


avvicinandosi più a quest’ultimo acido e molto meno all’acido ar- 
senico che alla stessa normalità possiede una costante d’inver- 
sione di 4,65. 

Per l'acido fluoridrico esiste perciò un parallelismo completo 
fra la velocità d’inversione e la conduttività. 

Inoltre Daussen studiando la velocità d’inversione delle’ solu- 
zioni diluite di acido fluoridrico trova che essa non può parago- 
narsi a quella di un acido monobasico come il formico nè a quella 
di un acido bibasico come l’acido solforico, ma rappresenta un ter- 
mine intermedio fra un acido monobasico ed uno bibasico. 

Interessante è pure il fatto studiato da Deussen della influenza 
dei sali neutri sopra il processo di inversione con l’acido fluoridrico. 
E’ noto che l’aggiunta di sali neutri ad acidi di diversa energia 
accelera o ritarda la velocità di inversions, e precisamante per gli 
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acidi forti monobasici avviene una accelerazione, per gli acidi de- 
boli una diminuzione. L'acido solforico acido bibasico tipico si 
comporta come un acido debole. Aggiungendo all’acido fluoridrico 
quantità crescenti di fluoruro potassico la velocità d’inversione 
viene ritardata per cui sicuramente esso si comporta come un acido 
debole ma anche come un acido bibasico. 

Le misure di conduttività dei fluoruri vennero eseguite da 
Walden e da Kohlrausch e Steinwehr. 

Dai valori di Walden per la conduttività equivalente delle so- 
luzioni acquose si deduce: 


v lo 
25 
NaFl 1024 1040}, _ Tr 
32 93,0 | 
KFI 1024 126,1 ) iui 
32 114,7 e 


Dai valori della conduttività equivalente delle soluzioni acquose 
a 18° di Kohlrausch e Steinwehr si deduce: 


v Mag” 

NaFl 1000 87,86 
200 77,03 

KFI 1000) 108,89 
200 97,73 


Dai valori tanto di Walden come di Kohlrausch e Steinwehr 
risulta per i fluoruri neutri di soda e potassa un comportamento 
perfettamente analogo a quello dei cloruri corrispondenti: e l’acido 
fluoridrico si comporta come un acido monobasico. 

Per studiare la costituzione dell’acido fluoridrico vennero ese- 
guite anche alcune determinazioni di punto di congelamento delle 
soluzioni acquose, tanto dell’acido, quanto dei sali. I punti di con- 
gelamento delle soluzioni acquose dell’acido vennero eseguite già 
da tempo da Paternò e Peratoner ('). Confruntando i valori dell’ab- 
bassamento molecolare dell’acido cloridrico e quelli dell’acido fluo- 
ridrico ed avendo trovato per il primo valori di circa 36 e per il 
secondo di circa 20 giudicarono in base alla legge Raoult che 


(1) Atti dell’Acc. dei Lincei, (4) 6, 306, (1890). 


5 
all’acido fluoridrico dovesse appartenere la formola doppia H,FI,. 
Ora però dopo lo sviluppo della teoria di Arrhenius noi dobbiamo 
dare ai valori di Paternò e Peratoner un significato diverso, e cioè, 
mentre l’acido cloridrico è praticamente del tutto dissociato, l’acido 
fluoridrico non lo è che in piccola parte e quindi appunto da dette 
esperienze si deduce che all’ac'do fluoridrico spetta in soluzione 
acquosa la formola HFI. Appare perciò strano che la conclusione 
suaccennata di Paternò e Peratoner, che si poteva perfettamente 
comprendere all’epoca delle loro esperienze, sia riportata senza 
critica in traitati recenti come nel Moissan, 7raité de Chimie mi- 
nérale e nel Dammer, Handbuch der anorganische Chemie Band IV. 
Anzi se si calcolano i valori di î dalle esperienze crioscopiche di 
Paternò e Peratoner e si confrontano con quelli ricavati a con- 
centrazioni uguali dalle determinazioni della conduttività elettrica 
di Ostwald si trovano numeri perfettamente concordanti. 

Recentemente W. Biltz e I. Meyer (') esaminando il compor- 
tamento crioscopico del fluoruro potassico in soluzione acquosa 
trovano che esso è dissociato secondo l’equazione KFl — K- +- Fl”, 
perchè il peso molecolare dedotto dall’abbassamento del punto di 
congelamento è quasi la me'à del calcolato. Infine Eggelinz e 
I. Meyer (*) hanno trovato che il fluoruro di rubidio RbFI è disso- 
ciato abbastanza in soluzione ed il peso molecolare dedotto dal 
punto di congelamento è all’incirca la metà del teorico: mentre 
che il fluoridrato è dissociato secondo lo schema Rb- + HFl', ed il 
peso molecolare calcolato dal punto di congelamento oscilla fra i 
valori di 63 — 655, mentre che il teorico è 124. Da ciò questi au- 
tori deducono che il fluoridrato di rubidio si comporta come l’acido 
fluoridrico bimolecolare. 

Da uno sguardo generale alla letteratura riguardante la costi- 
tuzione dell'acido fluoridrico si vede che la questione della gran- 
dezza molecolare di questo acido non è ancora risolta in modo 
completo. 

Per consiglio del prof. G. Bruni, Direttore dell'Istituto chi- 
mico dell’Università di Padova, noi abbiamo cercato di risolvere 
la questione seguendo il metodo fondato sulle variazioni della con- 
duttività elettrica di una determinata quantità di acido fluoridrico 


(!) Zeit phys. Chemie, 40, 202, (1902). 
(3) Zeit. smorg. Chemie, 46, 174, (1905). 
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durante la neutralizzazione con le basi: metodo usato da diversi 
autori e specialmente da Miolati e Mascetti (') per precisare la co- 
stituzione di parecchi acidi inorganici polibasici. 

Le determinazioni vennero eseguite alla temperatura di 25°. 
Il recipiente contenente gli elettrodi platinati e le soluzioni da 
esaminarsi era costituito da un bicchiere fatto completamente in 
paraffina. 2 cem? di acido fluoridrico purissimo misurati con appo- 
sita pipetta paraffinata venivano introdot'i in un palloncino paraf- 
finato e dopo aggiunta di quantità variabili di alcali si portava il 
volume a 50 cem. La determinazione del titolo della soluzione di 
acido venne eseguita per via volumetrica usando come indicatore 
la fenolftaleina e seguendo esattamente le indicazioni del Traedwell. 

2 cem. di acido fluoridrico contengono gr. 0,00578 di HFIl e 
vengono neutralizzati da cem. 14,5 di KOH , NaOH , NH; “/... Da 
cui risulta v — 173 ; pa,° — 120,2. 


Numero dei KOH NaOH NH? Molecole 
cem.3 di alcali ! di alcali per una 
SI, x 105 x 108 x 10 anni 
| 
0 0,695 i 0,695 I 0,699 . 0,00 
9 0,616 0,598 0,598 0,277 
4 0,569 ——0,539 0,563 0,554 
6 I 0,543 0,493 0,554 0,832 
7 0,540 a sa 0,970 
7,25 0,538 0,482 0,553 1,00 
8 0,558 0,489: 0,559 1.109 
10 0,575 0,511 0,577 1,386 
12 0,613 0,527 0,624 1,664 
14 0,660 0,565 — 1,941 
14,5 0,676 0,574 0,703 2,00 
16 0,752 0,614 0,725, 2,219 
18 0,900 | 0,759 0,739 | = 2,496 
2) 1,085 0,923 0,755 2,774 


(!) Gazz. chim. ital., 1901 a, pag. 93. 
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Per i sali neutri si calcolano ie seguenti conduttività moleco- 
lari: KFl1—-117; NaFl— 98,3; cifre che stanno in accordo assai 
soddisfacente con quelle di Walden. 

Dall'esame dei valori dati nella tabella e dalla rappresenta- 
zione grafica di essi appare evidente che l’acido fluoridrico si 
comporta come un acido bibasico a funzione mista cioè come for- 
mato da un acido monobasico forte e da un acido monobasico de- 
bole: esso assomiglia all’acido solforoso, selerfioso, cromico, arse- 
nico, fosforoso studiati dal Miolati. 

Per calcolare le frazioni di molecola richieste per neutralizzare 
una molecola di acido noi abbiamo dovuto introdurre nel calcolo 
il peso molecolare corrispondente a H,Fl,. 

Allora si vede che quando si aggiunge per una mol. di H,F], 
una molecola di alcali si ha un minimo nel valore della condutti- 
vità specifica, corrispondente alla formazione di K:|IIFl"{:: ed 
un’altra variazione brusca dei valori di conduttività quando è rag- 
giunta la neutralizzazione completa. 

Il sale acido conduce meno del sale neutro almeno nelle solu- 
zioni piuttosto concentrate con le quali noi abbiamo operato. 


Istituto di Chimica generale, R. Università di Padova, luglio 1907. 


Condensazione di aminossiacidi 
con aldeidi della serie aromatica. 


Nota i. di ERNESTO PUXEDDU. 


(Giunta il 19 ottobre 1907 ). 


Salvo un ulteriore ampliamento del lavoro mi propongo d’in- 
dagare la capacità di reazione tra le diverse aldeidi e alcuni amin- 
ossiacidi della serie aromatica. In questa prima nota presento i 
risultati finora ottenuti limitandomi alla semplice descrizione dei 
prodotti di condensazione: mi riserbo di comunicare in seguito, 
con un materiale sperimentale più copioso e concludente, le leggi 
che regolano questa serie di reazioni mettendole a confronto con 
quelle già determinate e che si riferiscono alla condensazione delle 
diverse basi organiche con le amine. 
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Chi per il primo si occupò diffusamente ed esaurientemente 
di tali ricerche è stato H. Schiff, il quale da oltre quaranta anni 
iniziò una lunga serie di studi in questo campo, proseguendola poi 
con numerosi lavori. Egli rappresenta in generale la reazione tra 
le aldeidi e le basi organiche mediante lo schema ('): 


Cn Hm(NH,)* + (R— CHO): — xH,0- Co Hm(N = CHR)x 


Talvolta è una molecola di anilina che si combina con una 
d’aldeide : tal’aitra due di anilina reagiscono con due di aldeide. 
Studiando i prodotti di condensazione di moltissime aldeidi tanto 
della serie alifatica come di quella aromatica con le diverse ani- 
line si ottengono prodotti di costituzione svariata e spesso molto 
complessa. 

Stenhouse (*) condensando il furfurolo con l’anilina e con la 
toluidina ottenne dei prodotti di addizione senza eliminazione di 
acqua della formula cioè: 


HC1,C,H,0,, 2C,H;N 


Di tal composto si conosce il cloridrato e non la base libera (*) 
la quale quando si forma dal sale è resinosa e non analizzabile. 
La metanitroanilina (1,3) e la paranitroanilina (1,4) si comportano 
col furfurolo in modo analogo: ma la loro combinazione avviene 
secondo rapporti equimolecolari a differenza del prodotto d’addi- 
zione suddetto, che contiene una molecola di aldeide e due di ani- 
lina. Oltre questi citati moltissimi altri derivati furono ottenuti 
dal furfurolo : essi hanno massimo interesse sia per il diverso com- 
portamento che le basi presentano con questa aldeide, sia anehe 
perchè sono ben sovente prodotti cristallizzati e di facile purifica- 
zione. Inoltre mostrano una spiccata tendenza a formare cloridrati 
e quando vengono trattati in soluzione alcoolica con acido clori- 
drico, rivelando in tal modo un notevole carattere basico. H. Schiff (‘) 
ne ha descritto un gran numero : combinazioni del furiurolo con 
diverse aniline, con monoammine secondarie, con dia mmine, triam- 
mine, con amino e ossiaminoacidi. Le alchilamine, gli aminoacidi 


(') Gazz. chim. it., 8, (1878) p. 183. 
(*) Annalen d. chem. 156 p. 197 

(3) Gazz. chim. it. Z0 (1880). p. 60 
(*) Gazz. chim. it. 77, (1887), p. 329 
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della serie alifatica, la tiourea, gli alcaloidi vegetali ed altre basi 
non mostrano nessuna tendenza a combinarsi col furfurolo. 

Nei derivati furfurolici hanno carattere di materie coloranti 
più quelli che si ottengono dagli acidi aminosalicilici di quelli ri- 
sultanti dagli aminofenoli. 

Alcune di queste reazioni, come per esempio quella che si 
produce facendo agire sulla soluzione acida del furfurolo un po’ di 
urea, in cui si produce una magnifica colorazione violetta intensa (') 
servono bene per identificare alcuni prodotti. 

Degne di menzione sono anche le condensazioni che hanno 
luogo tra le dialdeidi e le basi organiche (°).Il gliossale reagisce 
con l’anilina e dà un composto C,,II,,N, risultante da due mole- 
cole di aldeide con quattro di base mediante eliminazione di quat- 
tro molecole d’acqua, mentre quando reagisce con la benzidina 
ciò avviene in rapporti equimolecolari non solo ma anche senza 
eliminazione di acqua secondo la seguente equazione 


C,H, — NH, x OHC C,H, — NH — CH.OH 
| ! = | 


in modo che prende origine un composto che verosimilmente ha 
la costituzione indicata dalla formula precedente. 

Non meno degne di nota sono le reazioni tra le aldeidi e l’urea (5) 
reazioni variabili col variare delle condizioni sperimentali, facendo 
reagire le aldeidi in soluzione acquosa concentrata si forma una 
diurea : l’azione diretta delle aldeidi sull’urea polverizzata pro- 
duce una triurea: se infine nella condensazione si fa intervenire 
l’azione del calore si ottengono poliuree di costituzione complessa. 

Gli aminofenoli reagiscono con le aldeidi in modo perfetta- 
mente normale a molecole uguali e con eliminazione d’acqua. Il 
rendimento è quasi teorico. I composti che prendono origine son 
ben cristallizzati e formano cloridrati e cloroplatinati. (*). 

Anche gli aminoaeidi aromatici reagiscono con aldeidi dando 
luogo a sostanze coloranti: così dall’acido aminobenzoico e dal 


(') Gazz. chim. it., 7 (1877), p. 318. 
(3) Gazz. chim. it., 8, (1878). 

(3) Gazz chim. it., 8, (1878). 

(4) Gazz. chim. it., Z0 (1880), p 63. 
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furfurolo si ottiene una sostanza di colore della fuxina e in forma 
di aghi dicroici. ('). 

Della capacità di reazione tra le aldeidi e gli ossiaminoacidi 
aromatici non si conosce molto. In un lavoro già citato (*) si trova 
descritto il composto originantesi dalla condensazione dell’acido 
5-aminosalicilico col furfurolo. Lo stesso acido sciolto allo stato di 
cloridrato nell'acqua e trattato con aidei le salicilica fornisce un 
derivato che però contiene l’ '/3°/ di cenere. 

Nelle esperienze da me eseguite ho v»luto completare le co- 
noscenze che si hanno finora sulle condensazioni degli aminossi- 
acidi con le diverse aldeidi della serie aromatica. A questo scopo 
ho intrapreso lo studio dei soguenti ossiacidi ami lati: 


COOH COOH COOH 
” ìa f \OH i i 
HiN\ , HN' Jon, INCH, 
CH 
5-aminosalicilico amino m-eresotinico amino o-cresotinico 


in combinazione con le aldeidi benzoica, m-nitrobenzoica, salicilica 
cinnamica e piperonilica. 

Altre aldeidi verranno prese in esame in seguito: per adesso 
comunico i risultati delle esperienze condotte a termine. 

Gli aminoacidi adoperati furono ottenuti riducendo i corri- 
spondenti azocorpi con la fenilidrazina (*). 

Tutte le condensazioni furono eseguite mescolando quantità 
uguali di aldeide e di aminossiacido: l’aldeide . sciolta a tempe- 
ratura ordinaria in una piccola quantità di alcool comune si 
tratta con l’aminossiacido ben purificato e polverizzato. Il miscuglio 
si agita fortemente e continuamente per alcune ore o anche per 
alcuni giorni secondo i casi lasciandolo poi a riposo. Il prodotto 
della reazione si filtra e la parte insolubile si cristallizza dall’al- 
cool ordinario. Certe volte nella soluzione alcoolica si trova di- 
sciolta buona parte del prodotto di condensazione. 

La velocità con cui avviene la reazione è varia: quasi istan- 
tanea è la combinazione dell’aldeide salicilica con l’acido amino- 


(') Gazz. chim. ital., 10, p. 68 
(*) Gazz. chim. it., 77, (1887), 329 
(3) Gazz. chim. it., 36 II, 87. 
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salicilico, rapide sono le condensazioni degli altri acidi aminici 
con la stessa aldeide, lente infine altre reazioni, come quella tra 
l'acido aminosalicilico e il piperonal. 

In generale i tre aminossiacidi si combinano velocemente e 
completamente con l’aldeide salicilica, senza che resti aminoacido 
inalterato, con formazione di prodotti ben cristallizzati e definiti, 
di notevole carattere acido, solubili però oltre che negli acidi inor- 
ganici anche negli idrati alcalini con soluzioni giallo-rosse e nei 
carbonati ‘con colorazione giallo-paglierina. Anche la cordensa- 
zione con l’aldeide cinnamica si produce rapidamente con gli acidi 
aminosalicilico e amino o-cresotinico: stentatamente invece e in 
piccola proporzione con l’acido amino m-cresotinico : analogo com- 
portamento mostra l’aldeide m-nitrobenzoica, la quale mentre rea- 
gisce con i primi due acidi non entra in reazione con l’ultimo. Il 
piperonal si condensa soltanto con l’acido aminosalicilico. 

Veramente strano appare il comportamento dell’aldeide ben- 
zoica : essa messa a reagire separatamente con i tre acidi e tenuta 
in intimo contatto con essi non mostra nessuna tendenza a com- 
binarsi nemmeno dopo molti giorni. Naturalmente, dato che le 
esperienze da me condotte sono fatte alla temperatura ordinaria e 
senza l'intervento di nessun agente condensante, per quanto blando 
non è da escludersi che variando in modo conveniente le condi- 
zioni dell'esperienza anche l’aldeide benzoica possa reagire con gli 
ossiaminoacidi come le altre aldeidi. 

Dalle poche esperienze eseguite e descritte in questa nota e 
da altre in corso di studio si può dire con sicurezza che la ten- 
denza a condensarsi delle aldeidi con gli aminossiacidi dipende 
dalla costituzione degli entrambi reagenti. Nelle aldeidi i radicali 
negativi sviluppano tale proprietà; così l’aldeide salicilica e la 
m-nitrobenzoica facilmente si combinano con gli aminossiacidi a 
differenza dell’aldeide benzoica inerte. Anche la presenza di una 
catena grassa non satura, che compare nell’aldeide cinnamica, con- 
ferisce al gruppo aldeidico un potere condensante. D'altra parte 
la posizione relativa dei gruppi sostituenti nei due acidi amino- 
cresotinici esercita notevole influenza come sarà mostrato nella 
parte sperimentale. 

Riguardo alla formola di costituzione da attribuirsi ai pro- 
dotti di condensazione, seguendo i dati analitici e il modo di for- 
mazione non ci può essere dubbio. 
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Nel caso per esempio dell’aldeide salicilica e dell'acido 5-ami- 
nosalicilico avremo: 


OH OH 
7NcHO HNN /NeH= NN 
E a UTO RO 
Ne NA 
OOH COOH 
PARTE SPERIMENTALE 
1. — Acido 5-aminosalicilico e aldeide benzoica. 


In una boccetta si mescolano gr. 5 di acido aminosalicilico, 
ottenuto riducendo il corrispondente azocomposto, ben polveriz- 
zato, con egual peso di aldeide benzoica pura: per favorire il con- 
tatto tra i due reagenti si aggiungono gr. 100 di alcool ordinario. 
Il miscuglio si agita fortemente ma non si osserva nessun cambia- 
mento di colore nè la formazione di un prodotto nuovo. Dopo 
molte ore si nota una colorazione rossa dell’alcool, dovuta probabil- 
mente a tracce d’impurezze dell’aminoacido. Si è filtrato dopo 
alcuni giorni e sul filtro è rimasto inalterato tutto l'acido amino- 
salicilico. Nella soluzione alcoolica oltre l’aldeide benzoica non s'è 


trovato nessun composto. 


2. — Acido 5-aminosalicilico e aldeide m.nitrobenzoica. 


Gr. 4 di acido aminosalicilico si son mescolati in un mortaio 
con circa l’eguale quantità di aldeide m.nitrobenzoica. Al miscuglio 
si sono aggiunti 100 gr. di alcool e il tutto si è lasciato reagire a 
temp. ord. procurando di attivarne la condensazione median‘e 
l’agitamento. Dopo qualche tempo si è notata la comparsa di una 
sostanza debolmente gialla di aspetto cristallino ben differente 
dai reagenti. 

Filtrando il prodotto della reazione si ottiene un precipitato 
abbondante difficilmente solubile nei solventi organici comuni. 

Cristallizzato dall'alcool bollente si depone in aghi prismatici 
gialli fondenti a 245° con decomposizione. 

Sostanza gr. 0,2140; CO, gr. 0,4602; H,0 gr. 0,0760. 

Sostanza gr. 0,2884; azoto cc. 24.7 alla temp. di 20° e alla 
press. di 763,8. 
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Calcolato per C,,H,,0;N;: C 58,7; H 3,4; N 9,7. 
Trovato °/,: C 58,6; H 3,9; N 9,8. 

Il prodotto si scioglie bene a freddo nell’idrato sodico e po- 
tassico con una colorazione giallo-rossa: nei carbonati alcalini si 
scioglie meglio a caldo in un liquido giallo pallido. Anche negli 
acidi inorganici diluiti si scioglie più a caldo che a freddo con 
colorazione gialla. La soluzione cloridrica trattata con cloruro fer- 
rico si colora sensibilmente in rosso dapprima e poi in bruno: 
trattando invece il composto con una soluzione concentrata eterea 
di cloruro ferrico si ha subito una colorazione bruno-nera intensa. 


3. — Acido 5-aminosalicilico e aldeide salicilica. 


Il prodotto di condensazione risultante è già noto, come ho 
detto nella parte generale. 

Fu ottenuto mescolando una molecola di cloridrato dell’acido 
aminosaliciliceo con una molecola di aldeide e aggiungendo alla 
soluzione un’altra molecola di acido libero. 

Io l'ho preparato seguendo il metodo già descritto e cioè me- 
scolando i due reagenti a temp. ord. in presenza di un po’ di 
alcool. La reazione in questo caso si manifesta sin dal primo mo- 
mento con una colorazione giallo-rossa del liquido alcoolico e col 
rapido depositarsi di una massa cristallina dello stesso colore. 

Si può cristallizzare dall'alcool ordinario e si presenta in bei 
cristalli prismatici dicroici, fondenti a 247°. 

Sostanza 0,2338; CO, gr. 0,5592; H,O gr. 0,0994. 

Sostanza 0,5010; azoto cc. 23 alla pressione di 764 min. e alla 
temp. di 20°. 

Calcolato per C,,H,,O,N: C 65,3; H 4,3; N 5,4. 

Trovato °/,: C 65,2; H 4,7; N 5,2. 

Con cloruro ferrico si comporta come il precedente. 

Il prodotto è assai poco solubile nei solventi organici comuni 
ad eccezione dell'alcool dal quale cristallizza per raffreddamento. 

Negli idrati e nei carbonati alcalini si comporta analogamente 
al prodotto precedente. Sciogliendone una certa quantità nell’acido 
cloridrico diluito e bollente si sviluppa l’odore dell’aldeide salici- 
lica, segno che è avvenuta una decomposizione della sostanza. Fil- 
trando dalla soluzione si depone col riposo una sostanza gialla 
che è probabilmente un miscuglio di sostanza inalterata e del suo 
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cloridrato. Infatti sciolta in acido nitrico diluita precipita con ni- 
trato d’argento, ina analizzando il precipitato si trova una percen- 
tuale di cloro che differisce troppo da quella corrispondente ad 
un possibile cloridra‘o. C,,H,,0,N.HCI. Nel trattamento del pro- 
dotto di condensazione con acido cloridrico dvpo separata la sostanza 
gialla in parola si separano dalle acque madri dei bei cristalli 
giallo-bruni, che non ho potuto esaminare causa Pesiguità del 
prodotto. 


4. — Acido 5-aminosalicilico e alteide cinnamica. 


La condensazione eseguita nel modo anzidetto avviene anche 
qui rapidamente ed è contrasegnata dal comparire di una colora- 
zione rossa nel liquido alcoolico. Si forma una massa rosso-carminio 
solubile nell’alcool bollente donde si depone cristallina col raffred- 
damento. Aghi prismatici fondenti a 139° con decomposizione. 

Sostanza gr. 0,4611; azoto cc. 20 alla temp. di 22,1 e alla pres- 
sione di 758 mm. 

Calcolato per C,;H,;jO,N: N 4,7; trovato: N. 4,8. 

Comportamento con le basi e i carbonati simile al composto 
precedente. Fatta bollire con acido cloridrico diluito manmfgfesta 
l’odore dell’aldeide cinnamica. La soluzione trattata con cloruro 
ferrico imbrunisce lentamente. 


5. — Acido 5-aminosalicilico e piperonalio. 


La reazione non si manifesta che dopo un certo tempo. Dopo 
due giorni separando eon la filtrazione la massa cristallina depo- 
sitatasi la condensazione si mostra completa. Il prodotto fonde de- 
componendosi a 250°, 

Sostanza gr. 0,5160; azoto cc. 22 alla temperatura di 22° e alla 
pressione di 760 mm. 

Calcolato per C,,H,,0;N: 4,7; Trovato °,: 4,8. 

Il composto si comporta analogamente ai precedenti. 


6. — Acido amino o-cresotinico e aldeide benzoica. 


° 


L’acido amino o-cresotinico è preparato per riduzione con fe- 
nilidrazina dal corrispondente azocomposto. L’aminossiacido, ehe 
in tal modo si ottiene sotto forma di una polvere giallastra, si pu- 
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rifica sciogliendolo nel carbonato sodico e riprecipitandolo con 
acido acetico comune. 

Facendolo reagire in quantità eguale con l’aldeide benzoica non 
mostra nessuna tendenza a condensarsi. La soluzione alcoolica dopo 
alcuni giorni si colora in rosso bruno ma concentrata non lascia 
deporre nessuna sostanza nuova. 

Il comportamento dell’aldeide benzoica rispetto agli ossiami- 
noacidi si mantiene anche qui come nel caso dell’acido aminosa 
licilico perfettamente indifferente. 


7. — Acido amino o-cresotinico e aldeide m-nitrobenzoica. 


La comparsa del gruppo NO, ridesta nell’aldeide l’attività di 
combinazione come fu osservato precedentemente. 

La reazione si compie con facilità e prende origine una massa 
leggermente gialla costituita di minutissimi cristalli prismatici. Il 
prodotto si può cristallizzare sciogliendolo in alcool bollente e 
raffreddando la soluzione con ghiaccio. 

Imbrunisce a 245" e fonde decomponendosi a 250". 

Sostanza gr. 0,3710; azoto cc. 30 alla temperatura di 20° e alla 
pressione di 756,2 mm. 

Calcolato per C,.H,,0,N;: N 9,0; trovato “/,: N 9,9 

Poco solubile nei solventi organici. Negli idrati e nei carbo- 
nati alcalini come pure negli acidi minerali diluiti si scioglie in 
piccola quantità a freddo, completamente a caldo. 

Con cloruro ferrico si comporta come i prodotti precedenti. 


8. — Acido amino o-cresotinico con aldeide salicilica. 


< 


La preparazione del prodotto è stata fatta nel solito modo. La 
reazione si rende manifesta quasi istantaneamente con una colo- 
razione giallo-rossa dell’alcool. Il prodotto che si forma è assai 
solubile nell’alcool, dal quale cristallizza col raffreddamento. Il 
rendimento è teorico. Piccoli mammelloni che cominciano ad alte- 
rarsi a 223" e a 230" "ondono decomponendosi. 

Sostanza gr. 0,1496; azoto cc. 6,7 alla temperatura di 19" e alla 
pressione di 757,6 mm. 

Calcolato per C,.H,;30,N: N 5,1; trovato ‘/,: N 5,1. 

A freddo si scioglie negli idrati e nei carbonati alcalini: nel- 
l’acido cloridrico si scioglie col riscaldamento svolgendo odore 
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di aldeide salicilica. Messo a contatto con cloruro ferrico sublimato 
dé luogo alla formazione di una massa bruna solubile nell’acqua. 


9. — Acido amino o-cresotinico e aldeide cinnamica. 


Anche questa condensazione si manifesta prontamente: dopo 
poche ore di agitamento tutto il miscuglio si trasforma in un 
magma rosso carminio composto di prismi aghiformi. Lo si cri- 
stallizza sciogliendolo in alcool bollente e facendo raffreddare la 
soluzione con ghiaccio. 

Lasciando la soluzione a se stessa si depone col riposo il pro- 
dotto gelatinoso. 

Quando si cristallizza dall’acido acetico mostra un colorito 
rosso vinoso assai intenso. Comincia a fondere a 175°, oltre questa 
temperatura si decompone lentamente. 

Sostanza gr. 0,4401; azoto ce. 19 alla RR di 20 e alla 
pressione di 764 mm. 

Calcolato per C,;H,,0;N: N 4,9; trovato °/,: N 4,9. 

Si scioglie assai poco nei solventi organici ad eccezione del- 
l'alcool e dell’acido acetico. Con gli acidi inorganici diluiti si scio- 
glie a caldo svolgendo l’odore dell’aldeide cinnamica. Dalla solu- 
zione alcalina si riprecipita con un acido minerale. 


10. — Acido amino o-cresotinico e piperonal. 


A differenza dell'acido aminosalicilico l'acido amino o-cresoti- 
nico non si combina col piperonal. Seguendo il modo solito di 
preparazione non si riesce infatti ad ottenere nemmeno in piccola 
quantità un prodotto di condensazione. 


11. — Acido amino m.cresotinico e aldeide benzoica. 


L’acido amino m.cresotinico è stato ottenuto nel modo già 
detto per il suo isomero orto. 

Lo stesso si dica per la sua purificazione. 

Dei tre aminossiacidi studiati il presente è quello che mostra 
minor tendenza a combinarsi con le aldeidi. 

Messo a reagire con l’aldeide benzoica non entra in combina- 
zione nemmeno dopo alcuni giorni durante i quali i due reagenti 
sono stati in intimo contatto tra di loro. 

Anno XXXVIII — Parte I 2 
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12... Acido amino m.cresotinico e aldeide m.nitrobenzo ‘ca. 


Nemmeno la presenza del gruppo negativo NO, vale a deter- 
minare l’attività di combinazione dell’aminoacido. In ciò l’acido 
amino m.cresotinico differisce dal suo isomero orto, che come ho 
detto prima, forma un prodotto di condensazione con l’aldeide 
m. nitrobenzoica. Su tale differente comportamento si può fondare 
un metodo per distinguere i due aminossiacidi, che per avere pro- 
prietà fisiche e chimiche simili difficilmente si possono differen- 
ziare in modo sicuro. 


13. —- Acido amino m.cresotinico e aldeide salicilica. 


Si è operato nel modo noto. La reazione avviene assai rapi- 
damente e si depongono in seno alla soluzione alcoolica dei ma- 
gnifici cristalli prismatici di color bruno verde presentanti in modo 
caratteristico il fenomeno del dicroismo. Il prodotto si può facil- 
mente purificare cristallizzandolo dall’aleool. Fonde decomponen- 
dosi a 223°. 

Sostanza gr. 0,6288; azoto cc. 30 alla temperatura di 24,5 e 
alla pressione di 762 mm. 

Calcolato per C,.II,,0,N: N 5,1; Trovato "/,: N 5,3. 

Il prodotto si comporta in modo perfettamente analogo al suo 
isomero, ottenuto dall’acido amino o.eresotinico 


14. — Acèìdo amino m.cresotinico e aldeide cinnamica. 


La reazione avviene lentamente e limitatamente: dopo molti 
giorni il miscuglio dei due reagenti, preparato nel modo noto, con- 
tiene la maggior parte di essi inalterati. 

Concentrando però la soluziona si riesce a far deporre una 
piccola quantità di sostanza cristallizzata in iscagliette prismatiche 
che si decompongono a 174°. 

Sostanza gr. 0,6601; azoto cc. 28,5 alla temperatura di 20,1 e 
alla pressione di 763,8 mm. 

Calcolato per C,.H,,0;N: N 4,9; trovato °/,: N 4,9. 

Il prodotto si comporta in modo del tutto analogo a quello 
ottenuto per azione dell’acido amino o.cresotinico sull’aldeide cin- 
namica. 


15. — Acido amino m.cresotinico e piperonal. 


Nemmeno dopo molti giorni non si riesce a ottenere nessun 
prodotto di condensazione. 


Cagliari, Istituto di chimica generale. 
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Sulla solanina estratta dai germi e dai fiori 
del Solanum tuberosum Linn. 


Nota di AMEDEO COLOMBANO. 


(Giunta il 23 ottobre 1907 ). 


Nella prima Memoria pubblicata in collaborazione col Prof. 
Oddo sulla So/anina estratta dal Solanum sodomaeum, di fronte 
alle notevoli differenze che si hanno nei caratteri analitici e 
quindi alle numerose formule grezze che si propongono per questa 
sostanza, si esponeva il dubbio che « sia dai vari solanum, che 
« dallo stesso, secondo lo stadio di vegetazione, si formino dei pro- 
« dotti che pur avendo analogia di comportamento hanno compo- 
« sizione diversa » ('). 

Questa supposizione però allora veniva espressa col massimo 
riserbo, non trascurando nello stesso tempo di notare che altre 
cause potessero influire su questi fatti, così ad es.i metodi di estra- 
zione e quelli di purificazione, adottati per questo glucoside che 
pur si credeva, fino ad allora, facilmente saponificabile. 

Allo scopo di poter chiarire questi fatti ho pertanto voluto 
stabilire delle esperienze al proposito estraendo, nelle stesse con- 
dizioni, la solanina da parti diverse d’uno stesso solanum e con- 
frontando questi campioni tra loro e quindi con quella del S. sodo- 
maeum estratta e purificata nello stesso modo e con la solanina 
che si ha in commercio. 

Ho trovato così che la solanina estratta da parti diverse (germi 
e fiori) del S. tuberosum, pur variando nella quantità, presenta gli 
stessi caratteri fisici ed analitici, caratteri che essenzialmente non 
differiscono da quelli d’un campione di solanina del commercio, 
estratta sempre dal S. fuberosum ma in condizione e con metodo 
differente, mentre questi caratteri differiscono da quelli della so- 
lanina ottenuta dal sodomaeum. 

Più ancora però che nei caratteri analitici (come è noto, i più 
piccoli errori sperimentali tollerabili in tutte le determinazioni di 
azoto, possono farne variare notevolmente la formula grezza) una 


(1) Gazz. chim, ital., 25, (1905) I, 36. 
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differenza maggiore si nota subito nel comportamento ch'mico di 
questo glucoside di fronte agli acidi minerali diluiti, tanto a freddo 
che a caldo. 

Gif F. Selmi fin dal 1877 aveva notato che « facendo sdop- 
« piare certa solanina di derivazione ignotà ma che pur possedeva 
« tutti i caratteri di purezza, se ne otteneva una solanidina il cui 
« cloridrato cristallizzava arborescente od a stella dall'alcool, mentre 
« con solanidina ricavata da solanina di Merck, il clorirato si de- 
« poneva in grossi cristalli, per lo più isolati ed in forma di ta- 
« vole prismatiche romboidali ed anche in ottaedri romboidali » ('). 

Analoghe osservazioni erano state pur fatte da molti altri che 
si occuparono dell’argomento, ma fu fin dalla prima Nota, testè 
citata, che il Prof. Oddo ed io constatammo, a questo proposito, 
un fatto certamente notevole e decisivo: quello cioè che due 
campioni di solanidina, uno da noi ottenuto dalla solanina del so- 
domaeum ed un altro del commercic (da solanina del fuberosum) 
fondevano — allo stesso termometro — a temperatura diversa: 
il primo bene a 190-192° (e dopo raffreddamento rifondeva alla 
stessa temperatura) e l’altro a 210-214 (?). 

Riconfermando ora, in altro modo, questo dato così interes- 
sante per uno dei prodotti di scissione della solanina di origine 
diversa, ho trovato un’altra differenza che esiste fra le so/anine 
stesse provenienti da questi due diversi solanum (sodomaeum e 
tuberosum): il comportamento cioè diverso che esse hanno di 
fronte agli acidi minerali diluiti a freddo. 

Mentre la solanina estratta tanto dai germi che dai fiori del 
S. tuberosum, trattata con so!uzioni acquoze di acidi (HCI) forma 
sali corrispondenti solubili nell’acido stesso. quella invece estratta 
dal sodomaeum forma dei sali insolubili (?). 

Così basta sciogliere la solanina in soluzioni diluite di acido 
cloridrico (e lo stesso avviene, sebbene meno facilmente, col ni- 

(1) Enc. Selmi, Vol. X. 

(*) Gazz. chim, ital. l. e. 

(*) La formazione di questo interessante sale che forma la solanina del 
sodomacum mi viene privatamente confermata dal ch.mo Prof. Oddo, il quale 
mi scrive d’averlo ottenuto anch'egli durante lo scorso anno scolastico e di 
essersene occupato in un esteso lavoro fatto — in collaborazione col Dott. Cae- 


saris e di prossima pubblicazione — sulla costituzione della solanina del so- 
domaeu m. 
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trico è solforico, mentre nessun indizio di formazione ho avuto 
cogli acidi organici), perchè dopo poche ore si depositi un clori- 
drato cristallino in splendidi ciuffi aghiformi che fondono a 208°-209°. 
Questo cloridrato, solubile in acqua, facilmente forma sali doppi 
ben fusibili coi cloruri di platino, d’oro e di mercurio e trattato 
con idrati alcalini si decompone e dà acido cloridrico e solanina 
che presenta tutti i caratteri del prodotto di partenza. 

Detto cloridrato, all'analisi, dà una percentuale di alogeno di 
molto inferiore a quello che dà il cloridrato da noi precedente- 
mente ottenuto per precipitazione cioè con etere, del sale dalla 
sua soluzione alcoolica, e ne differisce da esso, oltre che nel punto 
di fusione, per altri caratteri fisici e per la maggiore stabilità. 

Diversamente dalla solanina del sodomaeum si comporta invece 
quella del fuberosum. Difatti una certa quantità di essa (estratta 
con lo stesso processo e purificata nello stesso modo) trattata in 
eguali condizioni con acido cloridrico diluito, e lascia a in riposo. 
neppure dopo più di un mese dà indizio alcuno di cristallizzazione 
o precipitazione e separata dalla soluzione acida la base, questa 
presenta gli stessi caratteri del prodotto di partenza. 

Inoltre trattando la solanina del sodomaeum, riottenuta dal 
cioridrato insolubile e la solanima del fuberosum riottenuta dal 
sale solubile, con soluzione diluita e bollente di acido cloridrico, 
entrambe dànno un cloridrato di solanidina insolubile ed uno zuc- 
chero che riduce il reattivo di Fehling ; però mentre dalla so'anina 
del sodomaeum si ha una solanidina che si scioglie difficilmente 
in etere, e dopo ripetuti trattamenti fonde a 190°-192° (e dopo raf- 
freddamento rifonde alla stessa temperatura) invece dalla solanina 
del tuberosum si ha una solanidina che già a freddo è facilmente 
solubile in etere, dal quale poi cristallizza in bellissimi aghi setacei 
che dopo una o due cristallizzazioni, fondono a 210°-215°. 

Uguali risultati si hanno parimenti con la solanidina ottenuta 
dalla solanina del fuberosum del commercio, e gli stessi caratteri 
di solubilità, cristallizzazione e fusione si ha per campioni diversi 
di solanidina di Merck e di Kahlbaum ottenuta dal tuberosum. 

Io credo pertanto che la differe 1za dei caratteri fisici e chi- 
mici dei vari campioni di solanina, estratta e purificata sempre in 
eguali condizioni, possa fin da ora autorizzarci ad asserire che la 
natura della solanina varia a seconda del solanum da cui deriva 
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e che la solanina estratta dal S. tuberosum è essenzialmente diversa 
da quella del sodomaeum il che è anche confermato dal fatto che 
un loro prodotto di decomposizione (la solanidina) si presenta con 
differenti caratteri. 

Io ho in corso di studio la solani.lina da me ottenuta dalla so- 
lanina del tuberosum, e diversi campioni di solanidina del com- 
mercio, e presto potrò renderne noti i risultati non privi di inte- 
resse; dirò solo per il momento che questi fatti, almeno colle espe- 
rienze finora eseguite, non trovano la loro spiegazione in una diffe- 
renza stereochimica poichè peri caratteri o*tici (potere rotatorio) 
le due solanine e le due solanidine non sono essenzialmente dif- 
ferenti. 


PARTE SPERIMENTALE 


Estrazione della solanina dai germi del S. tuberosum. 


L'estrazione della solanina dai germi del s. tubesrosum venne 
fatta nel modo descritto nella seconda Nota pubblicata in collabo- 
razione col prof. Oddo a proposito della solanina del sodomaeum ('). 

Kg. 60 di germi di patate, lunghi dai 2 ai 4 centim. ed otte- 
nuti per germogliazione all'ombra vengono minutamente triturati 
in un mortaio e messi a macerare per 24 ore circa in un bagno 
contenente il 2,56 °/, di acido solforico ordinario, agitando di 
tanto in tanto la massa completamente immersa nel liquido. Pas- 
sato quel tempo si filtra attraverso filtri di lana, si lava prima 
il residuo sul filtro con acqua acidulata con H,SO, e con acqua 
e si spreme quindi in torchietto. La soluzione filtrata, quasi 
limpida, di color giallo, si alcalinizza con idrato sodico sino a rea- 
zione alcalina. Si nota in questo modo, come nella estrazione della 
solanina del sodomaeum, la formazione d'un precipitato volumi- 
noso, abbondante, bruno, mentre contemporaneamente le acque 
che lo contengono si colorano in rosso sangue molto più debol- 
mente però di quello che avviene per il sodomaeum. 

Raccolto dopo un pò di tempo questo precipitato su filtro an- 
ch'esso di lana, si lava con acqua finchè le acque passano incolore, 
si distende quindi su cartoni assorbenti ed il prodotto secco così 
ottenuto si polverizza e si fa bollire con alcool concentrato. L'al- 


(?) Berichte 28, 2755 (1905) e Gazz. chim. ital. (1906,) I, 390. 
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tool filtrato si distilla a metà volume, si aggiunge poi acqua sino 
ad incipiente precipitazione, si fa bollire di nuovo e si filtra per 
filtro di carta. Col raffreddamento del solvente si deposita subito 
la solanina in bellissimi cristalli aghiformi, setacei, bianco sporchi, 
che raccolti e lavati con alcool diluito restano poco colorati. 

Si ottiene così, dopo la prima cristallizzazione gr. 125 circa di 
prodotto. Il rendimento quindi è del circa il 2'/,°/, rendimento 
che ho potuto controllare con diverse estrazioni fatte sempre 
in egual modo e con germi più o meno lunghi ed ottenuti o al- 
l'ombra, all’aria, od anche tenendoli sotto cumuli di terra umida. 
La media invece data dalla maggior parte dei chimici, che si occupa- 
rono dell'argomento, è solo dell’ 1°/so- 

Operando in queste condizioni non sono mai riuscito a separare 
traccia di solanina amorfa (solaneina) descritta da Firbas ('). 

Per purificare la solanina così estratta si seguì il metodo de- 
scritto nell’ultima Nota (*?) usando però alternativamente l’acido sol- 
forico e l’acido cloridrico (*). 

Si cristallizza perciò il prodotto estratto, ancora una o due 
volte dall'alcool a circa ottanta per cento, quindi si scioglie in so- 
luzione diluitissima di acido solforico o cloridrico puro, si filtra su 
doppio filtro di carta e si tratta con soluzione diluita di idrato 
sodico sino a leggera reazione alcalina. Il precipitato che subito si 
forma raccolto dopo qualche tempo, lavato esaurientemente con 
acqua distillata, si cristallizza ancora una o due volte dall’alcool 
sino ad ottenere, al microscopio cristalli ben netti. 

Il prodotto così purificato e che tanto ai occhio nudo che al 
microscopio si mostra in bellissimi cristalli aghiformi minuti e 
finissimi, presenta, rispetto al calore tutti quei caratteri descritti 
nell’ultima Nota testè citata, caratteri i quali dimostrano che per 
questa sostanza ben poca fiducia si può avere nel punto di fusione. 

Così riscaldata in doppio bagno di acido solforico la fusibilità 
varia anche in frazioni di uno stesso campione, avvenendo la de- 


(1) Monatshefte fir Chemie, 1889, 70, p. 541, 560 

(*) Rend. Acc. Lincei, XV, 2° sem., fasc. 59 p. 313; Gazz. chim. ital., 36, 
II, (1906). 

(3) L’acido cloridrico è stato adoperato, perchè se durante l’estrazione 
fosse avvenuta una idrolisi con formazione di solanidina, questa venisse se- 
parata come cloridrato insolubile, 
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composizione a temperatura più o meno elevata a seconda che si 
riscalda più o meno rapidamente. 

A media fiamma comincia ad imbrunire leggermente a 245°, 
aumentando sino a 255°; a 260" cominciano a notarsi alcune goc- 
cioline e la massa si solleva svolgendo bolle di gas a 262°-263°. 


Le acque madri alcaline, dalle quali si era separata la solanina 
e che erano di color rosso-sangue, trattate con soluzioni di acido 
solforico diluito, diedero un precipitato colloso nel quale vegeta 
rapidamente una ricca colonia di muffe, mentre esse stesse si de- 
coloravano. Filtrato il precipitato, le acque alcalinizzate riacquistano 
il color rosso-sangue e trattate con cloruro ferrico si colorano 
in un debole color verde. 

Come si vede, contengono anch'esse, analogamente alle acque 
madri della solanina del sodomaeum una sostanza solubile che fun- 
ziona da indicatore, ma in quantità tanto piccola che col metodo (') 
adoperato con buon esito nel caso del s. sodomuerzia, non sono 
riuscito ad estrarre. 

Saturando difatti il liquido filtrato con sale ed estraendo con 
etere a caldo, coll’apparecchio Mameli (*), ottenni un piccolo re- 
siduo che però non riuscii a cristallizzare e determinarne il punto 
di fusione. 

Risultato quasi analogo si ebbe lasciando immersi, per una 
notte intera, in soluzione di carbonato sodico, i germi dai quali 
avevo estratto la solanina. Filtrate, si ebbero le acque colorate 
in rosso-sangue che si decolorano per azione di soluzioni diluite 
di acido solforico, ma il prodotto estratto con etere è in quantità 
piccolissima. 

Esso tuttavia si comporta con cloruro ferrico e con gli alcali 
come il prodotto separato dal sodomaeum. 

Miglior risultato ebbi invece durante l’estrazione della  sola- 
nina dai fiori del tuberosum in cui riuscii a separare un prodotto 
che fonde quasi alla stessa temperatura di quello estratto dal 
sodomaeum. 


La solanina in questo modo ottenuta e purificata venne ana. 


(1) Berichte, 38, 2755 (1905). 
(*) Gazz. chim. ital., 26 (1906), I, 123. 
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lizzata, e semplicemente disseccandola nel vuota su acido solforico 
sino a peso costante, e a 105° nel tubo Mitscherlich in corrente di 
aria secca. 

Operando in queste condizioni ho però notato questo fatto: 
Tanto la frazione disseccata solo nel vuoto su acido solforico che 
quella seccata a 105°, dànno una percentuale di carbonio alquanto 
maggiore di quella finora data dai molti che hanno analizzato questa 
sostanza — estratta da uno stesso o da diversi solanum — e di 
poco minore per l’idrogeno, ma ambedue le frazioni — che pur 
provenivano da uno stesso campione — tanto per il carbonio che 
per l’idrogeno dànno risultati pressochè identici, quasi che la so- 
lanina seccata nel vuoto non perdesse a 105° dell’acqua e quella 
come tale finora data non fosse che l’acqua, che la sostanza per 
la sua forte igroscopicità, avesse .ssorbito durante le operazioni 
di passaggio. 

Questo dubbio, sorto dal risultato di quattro analisi fra di loro 
concordanti, è invero un po’ arrischiato e dovrà confermarsi con 
ricerche più dirette; in questo modo però si spiegherebbero tutte 
le differenze che da sperimentatore a sperimentatore si sono 
date sulle percentuali d’acqua di cristallizzazione della solanina e 
quindi anche sulle differenze fra le percentuali di carbonio ed 
idrogeno. Analisi: 

Sostanza disseccata nel vuoto, su acido solforico, sino a peso 
costante : 

I. Sost. gr. 0,1795; CO, gr. 0,4053 ; H,O gr. 0,1371. 
II. Sost. gr. 0,2245 ; CO, gr. 0,5042; II,O gr. 0,1661. 
II. Sost. gr. 0,7046; N cc. 14,82; T. 30"; H. 761,7 mm. 


Trovato “/, 


CO 61,55 61,24 si 
H 8,48 = 8,19 è 
N ci x 2,28 


Sostanza disseccata a 105°: 

I. Sost. gr. 0,2146; CO, gr. 0,4843; H,O gr. 0,1600. 

Il. Sost. gr. 0,1712; — H,O gr. 0,1255. 
III. Sost. gr. 0,2955; CO, gr. 0,6666; H,O gr. 0,2134. 
IV. Sost. gr. 0,7376; N cc. 14; T. 149,5; H. 756 mm. 

V. Sost. gr. 0,7267; N cc. 13,95; T. 21°,5; H. 760,7 mm. 
VI. Sost. gr. 0,7432; N cc. 13,65; T. 26°; H. 759,5 mm, 
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Trovato 9/, 
I Il Ill IV V VI 
61,50 — 61,31 _ _ _ 
8,24 8,14 8,10 — — _ 
— — — 2,22 2,18 2,03 


ZO 


Composizione media. 


seccata nel vuoto seccata a 105° 
C 61,39 61,40 
H 8,33 8,16 
N 2,28 2,14 
O 28,00 28,30 
100,00 100,001 


Ora, tenendo calcolo degli errori inevitabili d’analisi, la for- 
mula che si calcola da questi dati sperimentali è C,,H;,0,,N che 
richiede : 


C 61,38 
H 8,23 
N 2,23 
O 28,16 

100,00 


La determinazione del peso molecolare, fatta come per la so- 
lanina del sodomaeum, in soluzione acetica ('), conferma abbastanza 
questa formula, che però non può darsi come definitiva per la ra- 
gione già più volte accennata in questa e nelle precedenti Note 
pubblicate col prof. Oddo (*) e per cui sarà necessario ricorrere 
a composti e derivati con percentuale maggiore di azoto ed allo 
studio completo dei suoi prodotti di decomposizione. 

Sostanza disseccata a 105°: 


(*) Con risultato negativo ho tentato di determinarlo, usando bromuro di 
‘etilene che ha un abbassamento molecolare molto grande, ed altri solventi; 
n nessuno ho trovato che essa si scioglie in quantità apprezzabili e le solu- 
zioni fatte a caldo, col raffreddamento riprecipitano. 

(3) Gazz. chim. ital. (1905) II, 579; Rend. Acc Lincei (1906) XV, 
2° sem., 817. 
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Concentraz. Abb. termom. Peso molecol. 
I 0,7687 i 0,054 555,17 
II. 0,051 0,070 985,55 


Per C,.H,,NO,, si calcola M — 625.51 


La solanina estratta dai germi del S. tuberosum con lo stesso 
processo usato per quella del sodomaeum ed in eguali condizioni 
purificata, non presenta differenze fisiche troppo no'evoli : la sua 
purificazione è però più facile ed anche variando le condizioni di 
cristallizzazione si ha sempre in minuti cristallini aghiformi setacei 
più leggeri e delicati di quelli della solanina del sodomaeum. 

Il punto di fusione, come già si è accennato, pur presentando l’in- 
sieme dei caratteri di quest’ultima è sempre più basso tanto riscal- 
dando a fiamma alta che a fiamma bassa e per quanto abbia 
insistito nella purificazione, tuttavia mai sono riuscito a notare un 
principio di decomposizione con sviluppo di bolle di gas ad un 
grado più alto di 262°265°. 

Uguale quasi del tutto è invece il suo comportamento r spetto 
ai solventi ed alla maggior parte dei reattivi generali degli alca- 
loidi che } er brevità non riporto riferendomi a quelli già pub- 
blicati ('). Accennerò solo, non avendolo noi fatto allora, che ri- 
spetto al reattivo di Mandelin, citato da Firbas (*) la solanina 
del sodomaeum si compor.a ugualmente a quella del {uberosum 
da questo autore descritta ed a quella da me ottenuta tanto dai 
germi che dai fiori. 

Come quella estratta dal sodomaeum (*), questa del tuberosum 
è dotata di potere rotatorio sinistrogiro abbastanza alto. Data però 
la sua poca solubilità in alcool (‘) ho cercato di determinare il potere 


(*) Gazz. chim. ital., LL c 


(*) L. è. 
(®) Gazz. chim. ital XXXV, II, 587. 
(4) Gr. 0,4740 di s. secca neppure prolungando il riscaldamento, si riusci 


a sciogliere in 50 cc. di alcool a 50° e lo stesso esito negativo si ebbe in 
altre prove, sciogliendo la sostanza in alcool a 80° e riportando il titolo a 
50° con la quantità calcolata di acqua. — Con alcool a 75° ebbi una con- 
centrazione del 0,2100 °/, ed osservata al polarimetro ai raggi del sodio, in 
tubo di 200 mm., a 16°, questa soluzione diede una deviazione inedia di 0.921 
colla quale si calcola [a]» — 50,00. 
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rotatorio specifico, non ancora noto per la solanina del tuberosum, 
adoperando soluzioni in acido solforico diluito in cui essa facil- 
mento si scioglie, il che invece, come ho detto, non avviene con 
alcool concentrato o diluito. 

In soluzione di acido solforico all’ 1°/, (T. 25°), ottenni: 


Concentraz. Lungh. tubo  Deviaz. media Pot. rot. specifico 


1. 0,98 200 mm. -- 09,83 -— 420.34 
II. 2,70 200 » — 29,19 — 429,40 
III. 2,70 100» — 19,15 — 420.59 
Per la solanina del sodomaeum (T. 24°) si ebbe: 
Concentraz. Lungh. tubo Deviaz. media Pot. rot. specifico 
1,12 200 mm. — 1,30 — 58931 


La mancanza di prodotto mi ha impelito di poter controllare 
con altre questa determinazione. 


Estrazione della solanina dai fiori del tuberosum. 


Per quanto in molti trattati, nei quali è descritta la solanina 
ed il suo metodo di estrazione sia accennato che essa è contenuta 
in tutti gli organi del S. tuberosum, tuttavia che io sappia non era 
mai stata estratta dai fiori, o per lo meno il prodotto dei iiori 
non fu'mai analizzato e studiato. 

Allo scopo di avere la solanina da una parte che fosse più 
estremamente opposta ai germi dei tuberi, dai quali sempre si è 
estratta, ho voluto ricorrere ai fiori del tuberosum (') ed ho trovato 
che essi contengono una percentuale molto grande di alcaloide 
(dal 6 al 7 °/,,), alcaloide però che presenta tutti i caratteri fisici, 
chimici ed analitici di quello estratto dai germi. 

Accennerò di passaggio che questa percentuale è ancora mag- 
giore nelle bacche anche verdi dalle quali, in un saggio fatto, 
ne ho potuto separare circa il 10 °/,, (come colle bacche del sodo- 
maeum), confermando in questo modo anche la credenza volgare 
della grande tossicità dei frutti delle patate. 

L'estrazione della solanina dai fiori venne fatta con lo stesso 


(1) Non ho potuto, per mancanza di materiale fare l’estrazione da bacche 
gialle ben mature, analogamente a come si era fatto col Prof, Oddo dal so- 
domacum, 
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processo descritto per i germi e nelle stesse condizioni e metodo 
purificata. ; 

Si ottiene in questo modo facilmente pura in bellissimi cri- 
stalli lucenti, incolori, perfettamente uguali a quelli ottenuti dai 
germi, più minuti però e delicati di quelli avuti dal sodomaeum. 

Seccata, nel solito tubo Mitscherlich, a 105° in corrente d’aria 
secca all’analisi dà: 

I. Sost. gr. 0,2335: CÒ, gr. 0,5252; H,O gr. 0,1760. 

II. Sost. gr. 0,4834: N cc. 10,3; T. 249,1; H. 758,4. 

III. Sost. gr. 0,4101: N ce. 7,8, T. 239,5; H. 762,4. 


Trovato °/, 
C 61,32 —_ — 
H 8,37 _ — 
N — 2,38 2,16 (media 2,27) 
per cui si calcola C,,H,;NO,, la quale richiede: 
C 61,38 
H 8,23 
N 2,23 
O 28,16 
109,00. 


Questa solanina, che come si vede, corrisponde nella formula 
a quella data per la solanina estratta dai germi, rispetto al calore 
presenta gli stessi caratteri di quest’ultima, raggiungendone lo 
stesso punto di fusione e di decomposizione, non mai quello però 
dato dal sodomaeum quantunque i prodotti, macro e microscopica- 
mente, presentassero uguali caratteri di purezza. 

A media fiamma: a 225° ingiallisce leggermente, a 254° si nota 
qualche gocciolina di liquido, me::tre tutta la massa va raggru- 
mandosi; a 258° comincia la decomposizione con sviluppo di bolle 
di gas, che è completa a 260°-263°. — Si nota sempre durante il ri- 
scaldamento di questa solanina, che quando il bagno raggiunge 
i 250°-254° la sostanza assume, raggrumandosi, un aspetto gommoso 
giallo-rossastro, come di caramello, carattere che non si nota con 
la solanina (a uguale stato di purezza) del sodomaeum che assume 
invece un color bruno nerastro ('). 


(') Vedi Riv. Chim. Farm. 22, Vol. II, Fasc. 19. 
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Rispetto ai solventi ed ai reattivi più generali degli alcaloidi 
la solanina estratta dai fiori del fuberosum presenta caratteri 
quasi del tutto analoghi a quelli della solanina dei germi delle 
patate e delle basche del sodomaeum. 

La scarsa quantità di prodotto puro, mi ha impedito di poter 
determinare il potere rotatorio ed il peso molecolare di questa so- 
lanina. 


Solanina del tuberosum del commercio (Schuschardt). 


Un campione di questa solanina che si trovava in laboratorio, 
venne purificata nelle stesse condizioni e modi descritti preceden- 
temente: dopo due passaggi attraverso le soluzioni diluite di H,SO, 
e di HCI, e dopo ripetute cristallizzazioni si ottenne in una massa 
bianca omogenea, costituita da minuti cristallini aghiformi del 
tutto uguali a quelli della solanina ottenuta dai germi e dai fiori 
e precedentemente descritta. 

Anche questa rispetto al calore presenta quasi del tutto i ca- 
ratteri gia notati per le altre: a 230° leggermente ingiallisce e 
continua così sino a 260° che incomincia a de:omporsi più rapi- 
damente mentre si hanno delle goccioline di liquido, a 262°-265° 
la decomposizione è completa. 

Seccata a 105" in corrente d’aria secca all'analisi diede : 

I. Sost. gr. 0,2060: CO, gr. 0,4633; H,O gr. 0,1545. 

II. Sost. gr. 0,4089: N cc. 8,09; T. 23°; H. 763,5. 


Trovato °/, 
C 61,26 —- 
H 8,353 — 
N — 2,24 


per cui si calcola la formula C,,II.,NO,, analoga a quella otte- 
nuta colla solanina da me estratta con metodo diverso, tanto dai 
germi, che dai fiori del S. fuberosum. 

Rispetto ai solventi ei ai reattivi viù comuni degli alcaloidi 
questa solanina si comporta quasi mualogamenta: alle altre. 

Per il confronto, assieme ai dati analitici ed alle formule 
grezze proposte per le tre diverse solanine da me descritte riporto 
nella tabella seguente i dati analiti:i e le formule più recente- 
mente proposte tanto per la solanina ottenuta dai germi delle pa- 
tate, che quella delle bacche del sodomaeum. 


31 


| ‘e7zaindun pr 





CONSEEO “ONH"®9| ""on"“H'“0 
i 106 Le BIO — 83% 
| 888 188 918 — 88°8 
i 9319 3819 |0RI9— GE 
Ga) 
Sicguno | 3 | ssa 





0uB8quo]og 





| | OH “i | 

sta xy::133: | manina | n ON HI sitipgt* sta liygtt 
ONTHUO | ONCHUO ONTHUO |N OH 9| O H9 Ti 
65°I 92% 9GT — #84 | 981 006—0 {N° 
| 
| i | 
9246 i 198 : 068 | F8 | 298 H | 
| 
9 c9'T9 i 08‘09 __  80'79 10‘09 8619 9 | 
| @ @) () I 
x | (1u13493) (1199) (1111132) (tusa? trp) ! 
suaxI9]N nea3z091g puty ° i 
-— 0 a SBQIIJ a U:]9U01 i 


“esigue nid tp ripair (1) 


ct 6Sr y9£ 
cr N chini SON*HSO9 ‘U110 4 
0641 — 68°I 86% N 
ge‘ — 238 168 H 
(1) eL‘09 — 83‘09 (.) 66409 9 


vuUBquio|[oy) 2 


028wW40o0Y oPPO 





“vunaDuopos ]9Pp DUUDjog 


istpeue n:d ip riparte (3) 
OINAOp IFIfBUR ap UT VIBAO.IN 070ZR.] 20SINQUIRIE ‘W/7] ‘ISIqRUR aubuto Ip vipog (1) 











193[tH QanauazeI Ja3Uu9An7 


‘“unsosIgn: ]9P DUUD]og 


82 


Come si vede, troppe differenze esistono nei dati analitici tro- 
vati dai diversi chimici che hanno studiato questa sostanza, e per 
quanto quelli da me trovati per la solanina del tuberosum — estratta 
e purificata sempre in eguali condizioni ed ottenuta da organi di- 
versi d’una stessa pianta — siano concordanti fra di loro e con 
quelli di un campione del commercio, tuttavia non si può dare nè 
accettare la formula proposta come definitiva fino a tanto che i 
prodotti di decomposizione non saranno ben noti, il che richiede, 
fra l’altro, sufficienti quantità di materiale non troppo facile ad 
aversi. 

Se però, per il momento, non può fissarsi con certezza neppure 
la formula bruta di questa solanina, per alcuni caratteri differen- 
ziali che, tanto essa stessa che un suo prodotto di decomposizione 
presenta, può invece dirsi che questa del S. tuberosum, è diversa 
da quella del sodomaeum, come più chiaramente si vedrà dall’e- 
sperienze che seguono. 


Azione dell’IICI alla temperatura ordinaria 
sulla solanina del S. sodomaeum. 


Gr. 1 di solanina purissima viene sciolto in 50 cc. di acido clo- 
ridrico al 2°/,. Si ottiene subito una soluzione limpidissima che 
lasciata in una bevutina (T. 18°) dopo poco più di un’ora lascia 
depositare dei piccoli cristallini lucenti, che aumentano continua- 
mente, tanto che dopo due o tre ore, si trova tutta la bevutina in- 
ternamente rivestita da una massa di ciuffetti nettamente cri- 
stallini. 

Raccolta questa massa su filtro, viene asciugata su carta bi- 
bula e quindi seccata sino a peso costante in essiccatore su acido 
solforico. Il prodotto così ottenuto pesa gr. 0,85; tuttavia il li- 
quido filtrato col riposo di più giorni lascia ancora depositare dei 
minuti cristallini. 

Saggiato il liquido, col rettivo di Fehling - dopo separato. 
alcalizzando, il piccolo eccesso di base — non lo riduce neppure 
facendolo bollire, dopo averlo acidificato, onde provocare l’inver- 
sione di un possibile diglucosio. 

Non avviene dunque una idrolisi del glucoside con formazione 
del sale di un suo prodotto di decomposizione (solanidina) ma in- 
vece la formazione del sale della solanina stessa il che d’altra parte 
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viene confermato dall’analisi, dai diversi caratteri fisici e dall’aver 
riottenuto il prodotto di partenza inalterato. Analisi : 

Determinazione di cloro. — La piccola quantità di sostanza di 
cui disponevo mi costrinse a determinare il cloro in un modo di- 
verso dai soliti: scioglievo il sale in acqua distillata ed alla so- 
luzione limpida aggiungevo un piccolo eccesso di NaOH al mo- 
mento preparato da sodio metallico puro. Si formava tosto un pre- 
cipitato bianco abbondante che riscaldavo alquanto e filtravo alla 
pompa, mentre nel liquido filtrato determinavo il cloro volume- 
tricamente col metodo di Volhard pesando, per controllo, il clo- 
ruro d'argento ottenuto. 

Dalla base intanto separata e che presentava tutti i caratteri 
fisici e chimici della solanina di partenza, facilmente si poteva 
riottenere lo stesso cloridrato che, seccato fino a peso costante, in 
egual modo veniva analizzato. 

Così operando, con una stessa quantità di sostanza si poterono 
fare due determinazioni di cloro e decomponendo in seguito a 
caldo con HCI la base riottenuta, avere uno dei suoi prodotti di 
decomposizione, la solanidina, che certamente, preparata da sola- 
nina purissima per due volte passata allo stato di sale, doveva ri- 
tenersi esente di altre basi. 

All’analisi questo cloridrato di solanina forn?: 

I. — Sost. gr. 0,6630 : AgCI gr. 0,0993. 

II. — Sost. gr. 0,4770: AgCI 0,0733 (col metodo Volhard Ag 
gr. 0,0182). 

Trovato °/, 
I II 
(0) 3,69 3,77 3,81 (media 3,75) 


Come si vede, la percentuale di cloro di questo sale di sola- 
nina è minore di quello trovato ed altrove descritto dal Prof. Oddo 
e da me (5,93 °/,) e che era stato ottenuto per precipitazione, con 
etere assoluto, dalla sua soluzione alcool'ca ('). Questo cloridrato cor- 
rispondeva abbastanza colle formule proposte C,;H,NO,.HC1 e 
CyHyNO,.HC1 '/s Hy0 (*), mentre questo nuovo cloridrato, che come 
vedremo subito, presenta caratteri fisici e chimici affatto diffe- 


(1) Gazz. chim. ital., 1905, 35, I, pag. 36. 
() Rend. Acc. Lincei e Gazz. chim. ital., l. c. 
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renti, corrisponderebbe al monoc'orilrato di un multiplo di esse 
C..H,,N:0,g.HC1 o C,,Hy,N;0,g.HC1 '/, H,O per cui sì calcola °/ 
CI 3,24 e 3,32. 

Non sta a me, avendosi il prof. Oddo, per comuni accordi 
presi, riservato lo studio della solanina del sodomaeum, entrare 
in merito all'argomento e riportare su questi fatti ulteriori consi- 
derazioni; accennerò solo una proprietà di questo cloridrato che 
potrebbe forse spiegarsi ammettendo per la solanina del sodo- 
maeum il multiplo della formula da noi allora data. 


La soluzione acquosa di esso ha reazione leggermente alcalina, 
e questa reazione ha pure dopo vari giorni, quando il cloridrato 


si decompone dando la base libera. Ora ammettendo, data la quan- 
tità di cloro che contiene che fosse un monocloridrato della for- 
mula doppia citata, con due atomi cioè di azoto, potrebbe spiegarsi 
questo fatto, che in soluzione di acido cloridrico al 2 °/, si neutra- 
lizzi un atomo di esso formando così il monocloridrato, mentre 
l'altro atomo di azoto libero impartisca il carattere basico di que- 
sto sale. 

Col processo invece dell'alcool ed etere citato e quindi im con- 
dizioni di acidità maggiore per HCI, si avrebbe il bicloridrato che 
sarebbe appunto il sale da noi precedentemente descritto corri- 
spondente alla formula C,,H,,N:0,x(HC]), che richiede °/, CI 6,45. 

Riscaldato in tubicino questo cloridrato, che si presenta in 
bei ciuffi nettamente cristallini, fonde a 208°-210° anche dopo sec- 
cato su acido solforico. 

Si scioglie non troppo facilmente in acqua (circa l’1,5 °/,) © la 
soluzione che ha reazione leggermente alcalina, dopo qualche giorno 
di riposo, anche a temperatura ordinaria, si decompone dando la 
solanina inalterata. 

Trattata con cloruro di platino questa soluzione dà subito un 
abbondante precipitato giallognolo che raccolto e seccato fonde 
a 160°-65°; con cloruro d’oro un precipitato giallo-chiaro gelatinoso 
che fonde decomponendosi a 135° e con cloruro mercurico un pre- 
cipitato bianco gelatinoso. 

Trattato invece con soluzione di KOH dà subito un precipitato 
bignco che raccolto, lavato bene e cristallizzato dall’alcool pre- 
senta tutti i caratteri di fusione e decomposizione della solanina 
di partenza. 
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Analogamente alla solanina da cui deriva questo cloridrato è 
dotato di potere rotatorio sinistrogiro : nna soluzione di gr. 0,2112 
in 50 ec. di alcool diedero, in tubo di 200 mm. a t. 21°, una de- 
viazione media, ai raggi del sodio, di — 0,31. 

Aggiunger6 che questo sale si ottiene facilmente tanto con 
solanina purissima che cristallizzata anche solo una volta. 


Azione dell’HCl alla lem eratura ordinaria 


sulla solanina del S. tuberosum. 


Nello stesso modo che con la solanina del sodomaeum si fece 
il saggio con la solanina ottenuta dai fiori e dai germi del tube- 
rosum e col campione del commercio. Tutte e tre queste solanine, 
appena trattate con uguali quantità di soluzione al 2 °/, di HCI, 
si sciolgono completamente, dando una soluzione limpida che non 
dà alcun precipitato cristallino od amorfo, neppure dopo oltre un 
mese di riposo. Separata allora con soluzione di idrato sodico la 
base, il liquido saggiato, non riduce il reattivo di Fehling e la 
stessa base cristallizzata dall'alcool mostra tutti i caratteri della 
solanina. 

Questo saggio ripetuto diverse volte mi diede sempre lo stesso 
esito negativo mostrandomi anche come sia erronea la credenza 
che fino ad oggi si aveva della facile decomponibilità di questo 
glucoside anche per azione degli acidi a freddo, mentre invece, 
come si vedrà in seguito, essa è tanto rapida a caldo. 


Scissione idrolitica della solanina del sodomaeum 


e del tuberosum. 


La frazione di solanina del sodomaeum riottenuta per decom- 
posizione del cloridrato e che presentava tutti i caratteri di pu- 
rezza la sciolsi in soluzione al 2 °/, di acido cloridrico e la feci 
bollire a ricadere. 

Dopo otto o dieci minuti cominciò a depositarsi sulle pareti 
del pallone un precipitato bianco voluminoso che aumentò prolun- 
gando il riscaldamento, mentre il liquido, saggiato, riduce pron- 
tamente il reattivo di Fehling. 

Raccolto allora il residuo su filtro lo decomposi e purificai, 
come è descritto nella prima Memoria già citata, ed ottenni così 
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una solanidina che presentava gl’ s‘essi caratteri, allora de critti, ri- 
spetto ai solventi ed al calore. * 

Essa infatti difficilmente cristallizza dall’etere e mai in lunghi 
e setacei cristalli come la solanidina del tuberosum, ed anche dopo 
molte e ripetute cristallizzazioni il suo punto di fusione si man- 
tiene a 190°-192° e dopo raffreddamento fonde allo stesso grado. 

Uguale risultato ebbi estraendo la solanidina direttamente dalle 
bacche secche e macinate di s. sodomaeum, facendole bollire con 
soluzioni diluite di acido cloridrico e quindi decomponendo il clo- 
ridrato formatosi e purificando la base ottenuta in ugual modo 
con etere ed alcool. Si ottenne anche con questo nuovo metodo 
la stessa solanidina che fondeva a 190°-92°, e che difficilmente si 
scioglieva in etere, ecc. ecc. 

Prodotto diverso si ha invece colla solanina estratta tanto dai 
germi che dai fiori del fuberosum e con quella del commercio. 

Trattate' infatti nello stesso modo tutte e tre (le stesse fra- 
zioni separate dalla soluzione in acido clor.drico a freddo) dànno 
un cloridrato dal quale facilmente si separa la solanidina che fin 
dalla prima cristallizzazione dall’etere si depone in lunghi e bel- 
lissimi cristalli setacei aghiformi che fondono, dopo essere stata 
nello stesso modo dell’altra purificata, a 210°-215° come campioni 
diversi di solanidina del commercio (di Kahlbaum, Merck e Schu- 
chardt) ugualmente provenienti dai germi delle patate. 

Io ho in corso lo studio comparativo completo di queste di- 
verse solanidine e nutro fiducia che presto potrò darne i risultati 
non privi di interesse. 

Dirò solo per il momento che tango la solanidina del sodo- 
maem che quella del tuberosum hanno potere rotatorio sinistrogiro. 


Concludendo accennerò ad alcuni tentativi riusciti infruttuosi, 
fatti per ottenere composti, con l’idrossilamina, la semicarbazide 
e la fenilidrazina, della solanina dei germi delle patate, la man- 
canza di prodotto sufficiente impedendomi di farla per le altre. 

Azione dell’idrossilamina. — Gr. 1,5 di solanina si sciolgono 
in una soluzione idroalcoolica a caldo: separatamente in una pic- 
cola quantità di acqua ed alcool si sciolgono un grammo di clori- 
drato di idrossilamina e gr. 1 e mezzo di carbonato sodico secco. 

Fatto il miscuglio e riscaldato a b. m. peroltre tre ore la so- 
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luzione si mantiene limpida a caldo anche per aggiunta di un altro 
grammo di idrossilamina e Na,CO; e col raffreddamento lascia de- 
positare un precipitato cristallino interamente costituito da solanina 
inalterata. 

Azione della semicarbazide. -- Uguale risultato si ha scio- 
gliendo a caldo gr. 1 di solanina in soluzione idroalcoolica (circa 
400 cc.) e separatamente gr. 1 di cloridrato di semicarbazide in 
alcool ed acqua insieme a gr. 1,5 di acetato sodico. Riscaldato a 
b. m., a ricadere, per oltre dieci ore col raffreddamento la solu- 
zione si mantiene limpida, distillato l’eccesso di alcool e neutra- 
lizzato con carbonato sodico si ha un abbondante precipitato bianco- 
gelatinoso di solanina inalterata. Il peso corrispondeva quasi esat- 
tamente alla quantità impiegata. 

Azione della fenilidrazina. — Sciolto gr. 1 di solanina in acido 
acetico, diluito con metà volume d’acqua, si aggiungono alla solu- 
zione gr. 2 circa di fenilidrazina e si fa bollire per oltre odici ore 
finchè la soluzione imbrunisce alquanto. 

Col raffreddamento non si deposita niente: distillato a pres- 
sione ridotta, quasi tutto l’acido acetico si diluisce con acqua e si 
neutralizza con Na,CO,. Si forma col riposo un precipitato abbon- 
dante costituito da solanina inalterata, mentre le acque separate 
da questo precipitato, neutralizzate con carbonato sodico ed estratte 
con etere dànno un prodotto cristallino che fonde a 125°-130° che 
è acetato di fenilidrazina. 

La mancanza di materiale mi ha impedito oltre che comple- 
tare più rigorosamenta lo studio comparativo, di poter tentare an- 
che in Altre condizioni la preparazione di questi derivati tanto 
interessanti e di altri che fin dal principio mi ero proposto. 

Prima di chiudere mi sia concesso di esprimere una parola 
di vivo ringraziamento al chiarissimo prof. Francesconi che mi fu 
cortese di tanti amichevoli aiuti durante lo svolgimento di questo 
lavoro. 


Cagliari, Istituto chimico farmaceutico dell’Università, settembre 1907. 
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Solubilità allo stato solido fra composti aromatici 
ed i relativi esaidrogenati ('). 


Nota di LUIGI MASCARELLI e UGO PESTALOZZA. 


( Giunta il 28 ottobrè 1907 ). 


Dopo che van 't Hoff nel 1890 (*) espose il concetto di solu- 
zioni solide per spiegare quel gruppo d’anomalie crioscopiche di 
cui era carattere saliente il fatto, che i valori dei pesi molecolari 
anormalmente alti sembravano essere quasi indipendenti dalla con- 
centrazione delle soluzioni e che tali anomalie si verificavano solo 
in certi casi speciali in cui esisteva fra solvente e corpo sciolto 
una particolare analogia di costituzione, gli studi in proposito si 
estesero molto. Tosto era dato per la prima volta al van Bijlert (*) 
di confermare sperimentalmente la spiegazione avanzata dal van’t 
Hoff, cioè che tali anomalie crioscopiche fossero causate dal se- 
pararsi della sostanza sciolta assieme al solvente all’atto in cui 
questo solidifica. 

Nuovi casi e prove ulteriori recarono le ricerche di Eykmann, 
Beckmann, Paternò, Magnanini, Garelli, Bruni ed altri. Questi ul- 
timi due specialmente portarono negli ultimi anni un largo con- 
tributo sperimentale e teorico sul fenomeno in parola. 

Risulta in linea generale dagli studi compiuti in proposito, che 
due coefficienti sono particolarmente necessari perchè due sostanze 
siano capaci di sciogliersi reciprocamente allo stato solido: l’ana- 
logia della forma cristallina e l'analogia di costituzione chimica o 
di configurazione molecolare. Sebbene lo misure di Negri, ‘di Boe- 
ris e di altri cristallografi conducano ad ammettere in modo quasi 
generale che due corpi che dànno soluzione solida sono isomorfi 0, 
almeno, hanno tra loro qualche analogia di forma cristallina, non 
si può dire che quanto maggiore è l’analogia nei rapporti assiali 
e nelle grandezze degli angoli, tanto maggiore sia la tendenza a 
sciogliersi reciprocamente allo stato solido e neanche che tale ten- 
denza si manifesti maggiormente per le sostanze aventi identica 


(') Un sunto di questo lavoro è già comparso nei Iendiconti della Reale 
Acc. dei Lincei 1907, II, 567. 

(3) Zeit. f. phys. ch., 5, 334. 

(3) Zeit. f. phys. ch., 8, 343. 
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forma cristallina. La costituzione chimica e la configurazione mo- 
lecolare si ritengono oggi come le cause principali che servono a 
determinare tale fenomeno. 

Dai dati sperimentali (però poco numerosi) che si hanno al ri- 
guardo, si è indotti a credere ehe siano capaci di dare cristalli 
misti composti a catena chiusa coi loro derivati idrogenati, fino 
a che gli atomi di idrogeno addizionati non tolgono la struttura 
ciclica; pei composti a catena aperta il caso è più complicato a 
causa degli isomeri che possono presentarsi nello spazio (isomeria 
fumaroide e malenoide) ('). 

Ora che l’idrogenazione a mezzo dell’idrogeno in presenza di 
nickel suddiviso ha dato al Sabatier ed al Senderens (*) risultati 
così fruttuosi e che le modificazioni da Ipatiew (*) apportate a 
questo metodo dimostrano come oramai più nessuna sostanza aro- 
matica sfugge alla idrogenazione completa, ci rimaneva semplifi- 
cato assai il compito di procurarci le sostanze prime per le ricer- 
che in proposito. 

A noi non parve quindi privo di interesse l’întraprendere lo 
studio del comportamento crioscopico tra composti aromatici ed i 
relativi derivati esaidrogenati, adoperando gli uni o gli altri come 
solvente a seconda che le proprietà fisiche delle sostanze ce lo per- 
mettevano. Scopo del nostro lavoro fu quindi quello di verificare 
se i pochi casi finora noti di formazione di cristalli misti fra 
sostanze più o meno idrogenate si ripetessero tra composti aro- 
matici ed i relativi esaidrogenati ed in qual misura ; inoltre di sta- 
bilire quelle norme che dalle generalità dei casi potevano trarsi. 

Gli esempi che si riscontrano nella letteratura di ricerche crio« 
scopiche fatte con corpi ciclici più o meno idrogenati, si riducono 
a pochi; così: 

l'anidride maleica (C,H,0,) dà soluzione solida colla succi* 
nica (C,H,O,) (solvente) (*) 

la diidronaftalina (C,H,) dà soluzione solida colla naftalina 
(C.0H,) (solvente) (”) 


(!) Bruni e Gorni, Gazz. ch. it. 1900, I, 55 
(*) Compt. Rend. 132, 270. 566,, ecc. 

(?) Ber. d. d. ch. Ges., 1907, 1281. 

(4) Garelli, Gazz. chim, it., 1894, Il, 252. 
(*) Kùster, Zeit, f. phys ch. 8, 592 
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il tétraidrodifenile (C,.H,,) di soluzione solida col difenile 


(C..H.o) (solvente) (') 
il mentolo (C.Hx,0) dà soluzione solida col timolo (C,,H,40) 


(solvente) (*) 

Quest'ultimo è il solo esempio che corrisponda esattamente al 
nostro caso. 

Ci servimmo per queste determinazioni del solito apparecchio 
crioscopico Beckmann : il termometro era diviso in centesimi di 
grado. Le sostanze liquide furono introdotte nell’apparecchio me- 
diante palline di vetro tarate. 

I corpi su cui sperimentammo sono : 

cicloesano (C,H ,) in benzolo (C4H,) e viceversa; 
esaidro-p-xilolo (C,H,;) in p-xilolo (C,H,o); 
esaidro-naftalina (C,,H,,) in naftalina (C,;H,); 
cicloesanolo (C;H,,0) in fenolo (C;H;0); 
esaidro-o-cresolo (C.H,,0) in o-cresolo (C,H,0); 
esaidro-p-cresolo (C,H,,0) in p-cresolo (C,H,0); 
acido esaidrobenzoico (C,H,;0,) in benzoico (C,H,0}). 

Come si vede subito, tutte le sostanze adoperate sono tali (se 
si eccettua la coppia cicloesano-benzolo) che permettono di stu- 
diare solo il comportamento dei composti esaidrogenati sciolti nei 
relativi aromatici e non viceversa, poichè le temperature di conge- 
lamento ‘dei primi sono così basse che non si prestano a ricerche 
di tal natura. Quindi le nostre ricerche sono appena all’inizio, nè 
figurano nello specchio ora dato certe sostanze il cui studio sa- 
rebbe stato necessario per risolvere la questione inversa non meno 
importante: vedere, cioè, se sciogliendo i composti aromatici nei 
relativi completamente idrogenati, si abbia, o no. formazione di 
cristalli misti. | 

L’unica coppia di sostanze che si prestava a risolvere questo 
secondo quesito era, come fu accennato, quella del cicloesano-ben- 
zolo e con questa si fecero le determinazioni. Anche con la coppia 
cicloesanolo- fenolo speravamo di fare altrettanto, ma, come ve- 
dremo più tardi, il cicloesanolo, sebbene geli a temperatura spe- 
rimentabile, non ha qualità per cui si presti ad essere usato come 


(!) Garelli, Gazz. chim. it. 1893, ll 360. 
(*) Garelli e Calzolari, Gazz. chim. it., 1899, Il. 258. 
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solvente in crioscopia. L’acido esaidrobenzoico che : fonde circa a 
20° non si potè adoperare per il prezzo troppo elevato. 

Avvertiamo subito che in tutti i casi finora da noi considerati, 
si riscontrò sempre che composti esaidrogenati sciolti nei relativi 
composti aromatici danno un abbassamento déi punto di congela- 
mento normale. Viceversa nell’unico caso in cui si sciolse un com- 
posto aromatico (benzolo) nel relativo esaidrogenato (cicloesano) 
si ebbero valori, nell’abbassamento, anormali e tali da non porre 
in dubbio che si tratta di formazione di cristalli misti fra le due 
sostanze. 

Le sostanze usate, quando non è detto in modo specificato, sono 
della fabbrica Kahlbaum di Berlino ; tutte vennero purificate per 
distillazione o per cristallizzazione. Ecco i dati sperimentali. 

Premettiamo quì i risultati delle determinazioni fatte per sta- 
bilire la costante di abbassamento molecolare dell’o-cresolo, di cui 
ci serviremo più avanti e che non ci risulta sia stata prima d’ora 
determinata. Vi sciogliemmo : il difenile, la naftalina ed il dibenzile, 
sostanze queste che dovevano ritenersi presumibilmente normali. 
L’antracene, che provammo pure di usare, vi è praticamente in- 
solubile. Le precauzioni prese contro l’umidità, poichè l’o-cresolo 
è assai igroscopico, sono accennate più avanti. 


Corpo sciolto: difenile (p. m. 154) 


Se Concentrazione in gr. 

È È per 100 gr. A K 

2, e di solvente 
- - _ ia 
1 0,6339 0,23 55,88 
2 1,376 0,50 | 55,96 
3 2,660 0,96 55,00 
4 3,987 i 1,385 53,49 
5 5,030 | 1,74 53,27 
6 6,402 | 2,21 53,16 


media 54,46 
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Numero 
d’ordine 


Corpo sciolto : nattalina (p. m. 128) 


Concentrazione in gr. 


per 100 gr. A K 
di solvente 
7 0,6454 0,30 59,49 
8: 1,446 0,66 Si 58,42 
9 O 2,573 1,14 Î 56,70 
10 i 3,680 1,61 | 56,01 
11 O 4,821 2,07 o 54,86 
media 57,12 
Corpo sciolto : dibenzile (p. m. 182) 
12 0,8882 0,29 59,42 
13 2,267 0,72 | 57,81 
14 3,730 1,165 56,85 
15 5,563 1,70 55,62 
16 7,433 2,26 55,34 
media 57,01 


La media dei valori ottenuti è k — 56,2. 


Se si applica la regola empirica di Raoult (') per cui il rap- 
porto tra la costante d’abbassamento molecolare ed il peso mole- 
colare di un solvente dovrebbe essere un numero costante (uguale 
a circa 0,62) si trova k — 108 x 0,62 — 66,9 il quale concorda solo 
approssimativamente col valore trovato sperimentalmente, cosa 
questa che succede in molti altri casi. Facendo uso della nota for- 
imola di van’t Hoff si ha che il calore latente di fusione per 1 kgr. 


(303,5)? 
di o-cresolo è w — 0,02 ——— 
56,2 


per una gr.molecola — :3,54 cai. 


— 32,78 calorie da cui si calcola 


(!) Compt. Rend., 95, 1030, (1882). 


1 — Idrocarburi. 
Cicloesano (CH, — 84) sciolto in benzolo. 
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È = Concentrazione in gr. Loi 
a per 100 gr A 
Z 2 di solvente R=61L0 
2 ii Sr 
1 0,707 0,44 81,9 
2 1,461 0,885 84,2 
3 2,332 1,415 i 84,0 
4 3,232 1,93 85,4 
5 4,792 2,755 88,1 
6 5,682 3,245 89,3 
7 0,2035 0,135 | 76,8 
8 0,5356 0,345 79,1 
9 0,8814 0,565 79,5 
10 1,965 1,205 83,2 
11 4,107 2,41 86,9 
12 5,697 3,28 | 88,6 
Esaidro-p-xilolo (C,H,, = 112,0) sciolto in p-xilolo. 
i (K = 43) 
13 0,3609 0,14 110,9 
14 0,8132 0,32 109,3 
15 1,725 0,67 110,7 
16 3,813 1,42 115,1 
17 5,434 2,01 116,3 
18 1,000 0,40 107,5 
19 2,598 0,98 114,0 
20 3,977 1,52 112,5 
21 6,558 2,42 116,5 
22 9,449 3,38 120,2 
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Esaidronaftalina (C,,H,, — 134) in naftalina. 


Numero 
d’ordine! 


| 
| 
Ì 





Concenirazione in gr. 


Pi lecol 
per 100 gr. *% eso molecolare 





di solvente (K 69 
23 0,6588 0,34 133,7 
24 1,988 1,08 127,2 
25 3,596 1,86 133,4 
26 5,234 2,74 131,9 
27 0,8732 0,39 154,5 
28 1,948 1,06 126,8 
29 3,136 1,66 | 130,3 
30 5,142 2,75 | 129,0 
+: 31 0,5317 0,24 152,9 
32 1,465 0,65 155,5 
33 2,449 1,13 149,7 
34 4,045 1,85 150,9 
35 5,396 2,75 135,4 


Il benzolo era di quello ohe la Fabbrica Kahlbaum mette in 
commercio per la determinazione dei pesi molecolari. Solidificava 
a 5,3°. La costante di abbassamento usata è k — 51,0 adottata an- 
che da Kiister nelle sue Logarithmische Rechentafeln. Il cicloesano 
proveniva dalla Fabbrica Poulenc Frères di Parigi; si impiegò la 
porzione che bolliva a 81-82° e gelava a 6,2°. Risulta dalle de- 
terminazioni riportate che non vi ha separazione di cristalli misti 
poichè i valori o:tenuti fino alla concentrazione di oltre 5 °/, va- 
riano assai poco dai teorici. 

Il p-xilolo bolliva a 138° e solidificava a 14.5°: la costante u- 
sata è k — 48 e venne determinata da Paternò e Montemartini (') 
che sperimentarono per vedere se gli idrocarburi aromatici, usati 


(1) Gazz. him. ital., 1894, II, 197. 
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come solventi crioscopici, si comportano come il benzolo. Il rela- 
tivo derivato esaidrogenato venne da noi preparato facendo pas- 
sare per più volte assieme ad idrogeno i vapori di p-xilolo sul 
nickel ridotto, secondo le indicazioni di Sabatier e Senderens. 
Il prodotto seccato su cloruro di calcio distillava a 117-120° a 7622", 
Anche in questo caso i valori trovati pel peso molecolare sono 
normali. 

La naftalina solidificava a 79° : adottammo per costante k — 69 
determinata da Auwers (') e adottata anche nelle tavole del Kiîister. 
L’esaidronaftalina venne preparata col metodo Gràbe (*) riducendo 
cioè la naftalina in tubo chiuso ed a elevata temperatura con fo- 
sforo rosso e acido jodidrico. Il rendimento di questa reazione è 
abbastanza limitato anche perchè, per accertarci di avere un pro- 
dotto puro, dovemmo eseguire ripetute distillazioni frazionate in 
corrente di idrogeno e fare le determinazioni con quella porzione 
bollente fra 200-202° a 756". Difatti esperienze fatte (segnate 
con :+:) con la porzione bollente fra 202,5-203° a 756"" diedero va- 
lori piuttosto elevati, ciò che è dovuto alla presenza di traccie di 
naftalina (p. eb. 218°) rimaste nel prodotto e difficili a separarsi 
per distillazione. Queste determinazioni vennero fatte in corrente 
di idrogeno secco data la facile ossidabilità della esaidronaftalina. 
I valori molecolari della esaidronaftalina in naftalina non accen- 
nano ad anomalia. 

Sarebbe interessante studiare il comportamento crioscopico 
degli altri derivati idrogenati della naftalina: tetra-, octa-, deca- 
idro-naftalina, poichè, come già dicemmo, risulta da esperienze di 
Kùster (1. c.) che la diidro- fa soluzione solida con la naftalina. 


(1) Zeit. f. phys. Ch., 18, 595. 
(2) Ber. d. d. ch. Ges, 16, 3032. 
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II. — Fenoli. 
Cicloesanolo (C.;H,,0 — 100) sciolto in fenolo: 


Concentrazione in gr. 


per 100 gr. 4 Peso molecolara 


© 
o gd 
5 
ge 
3 
z, ©“ 

d 








di solvente (ESITO) 

36 0,6152 0,425 104,2 
37 1,624 1,155 101,1 
38 2,217 1,56 102,3 
39 2,769 1,945 102 5 
40 3,361 2315 102,1 
41 0,7681 0,54 102,4 
42 1,538 1,10 100,7 
43 3,107 2,21 101,2 
44 4,586 3,29 100,3 
45 1,830 1,35 | 97,63 
46 2,721 200 97,95 
47 0,8405 0,57 106,2 
48 2,061 1,46 101,1 
49 3,039 2,15 101,8 
50 4,217 3,105 97,8 

Esaidro-o-cresolo (C,H,,0 — 114) in o-eresolo. 

(K — 56,2) 
51 0,5577 0,29 108,1 
52 1,277 i 0,675 106,3 
58 | 2,435 1,27 107,8 
d4 3,616 1,85 109,8 
55 4,987 | 2,57 109,1 
i 

56 0,7744 0,41 106,2 
57 1,681 0,92 102,7 
58 3,467 1,84 105,9 
59 | 6,556 3,465 I 106,5 
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Esaidro-p-cresolo (C,H,,0 —114) in p-cresolo. 


® 

Cs Concentrazione in gr. Le 

de Peso molecolare 

EDT per 100 gr. À K = 77 

Z di solvente (At) 
=) 





60 ' 0,6653 0,45 113,8 
61 1;414 1,00 108,9 
62 2,227 1,53 119,1 
63 3,358 2,29 119,9 
64 4,539 3,09 113,1 
65 5,927 | 4,10 111,3 
66 0,6063 0,42 1112 
67 1,285 0,88 112,4 
68 2,096. 1,41 111,2 
69 2,874 1,98 111,9 
70 3,933 2,77 111,8 
71 5,333 3,70 111,0 


Data la grande igroscopicità dei fenoli qui usati, tutte le de- 
terminazioni vennero fatte in corrente di idrogeno secco. 

Il fenolo sintetico di Kahlbaum da noi usato, bolliva a 183° e 
solidificava a 40,7°. Adottammo la costante k — 72 determinata da 
Eykmann (') e adottata da Kiister nelle sue tavole. Il cicloesanolo 
era della Fabbrica Poulenc: venne trattato con bisolfito di sodio 
per liberarlo dal cicloesanone frammisto, seccato su solfato di so- 
dio anidro e distillato. Bolliva a 161°. Sono degni di nota i valori 
del peso molecolare del cicloesanolo in fenolo per la loro concor- 
danza col valore teorico e per la loro costanza fino alla concen- 
trazione del 5 °/,. 

L’o-cresolo, che è a sai igroscopico, venne, prima delle deter- 
minazioni, mantenuto una no‘te sot'o campana a vuoto in presenza 
di anidride fosforica. Solidificava a 30,5°. La costante di abbassa- 
mento molecolare da noi trovata per questo corpo usando come 


(*) Zeit. f. phys., Ch., 4, 497. 
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corpi sciolti il difenile, la naftalina e il dibenzile, è, come risulta 
.dai numeri riportati in antecedenza k — 56,2. L’esaidro-o-cresolo 
acquistato dalla Fabbrica Poulenc bolliva a 165 a 7662", 

Il p-cresolo, seccato come si fece per l’o-cresolo, solidificava 
a 36°. La costante d’abbassamento fu determinata da Eykman ('). 
L’esaidro-p-cresolo di Poulenc bolliva esattamente a 170° e 760"”, 

Nessuna delle sostanze qui usate dimostra di aver tendenza a 
sciogliersi allo stato solido nel relativo fenolo, anzi i valori ot- 
tenuti risaltano per la loro costanza alle varie ‘concentrazioni. 


III — Acidi. 


L’acido benzoico usato come solvente era di quello purissimo 
Kahlbaum: solidificava a 123°. Adottammo per la costante di ab- 
bassamento molecolare il valore già trovato da Garelli e Monta- 
nari (*) K — 78,5. L’acido esaidrobenzoico, pure di Kahlbaum, venne 
distillato ; si raccolsero due porzioni: una bollente tra 232-233° a 
pressione ordinaria e l’altra a 233-234°. Le determinazioni furono 
fatte in corrente di idrogeno secco. Le prime diedero i valori 





v 
î : su pensa ne y Peso mmolseni are 
die di solvente (K —= 78,5) 
nz: ] Ila are. 
72 1,156 0,78 116,3 
73 2,715 1,87 113,9 
74 4,996 3,30 118,8 
di 7,536 4,95 119,5 
76 0,5492 0,22 97,36 
77 1,040 0,38 106,8 
78 3,218 1,04 120,7 
79 4,258 1,33 124,9 
le seconde: 
80 0,7937 0,59 105,6 
81 2,277 1,59 112,4 
82 4,290 292 115,4 
83 5,842 3,89 117,9 


(1) Zeit, f, phys. Ch. 4, 594 (1889). 
(2) Gazz, chim, ital., 1894, II, 239. 
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Come si vede i risultati ottenuti con entrambe le porzioni sono 
inferiori, sebbene di poco, al teorico. Ciò dipende, molto probabil- 
mente, da traccie di umidità che l’acido esaidrobenzoieo poteva con- 
tenere. Inoltre il prezzo elevato di questo prodotto fece sì che si 
dovette operare con poca quantità di sostanza, ciò che accresce 
le difficoltà di purificazione. 

Ad ogni modo dai valori ottenuti si deve escludere la forma- 
zione di soluzione solida. 


I risultati ottenuti con queste prime esperienze e civò che nes- 
suno dei corpi esaidrogenati adoperati è capace di sciogliersi allo 
stato solido nel rispettivo composto aromatico quando questo funge 
da solvente, ci invogliarono a studiare il caso inverso. Come già 
fu detto prima, le sostanze che avevamo sotto mano non erano 
adatte a questo studio, però ora che le ricerche sui derivati esai- 
drogenati hanno insegnato come ne esistano di quelli solidi alla 
temperatura ordinaria, o facilmente solidificabili a temperature che 
si pres‘ano all’e-perienza, noi intendiamo di estendere questo stu- 
dio per verificare se il fenomeno di soluzioni solide presentato da 
una sostanza aromatica sciolta nella relativa esaidrogenata, finora 
verificato solo nel caso del benzolo sciolto in cicloesano, si avveri 
in tutti i casi analoghi. 

Per ora riportiamo i valori ottenuti sciogliendo il benzolo nel 
cicloesano. 


Concentrazione in gr. 


per 100 gr. 4 Peso molecolare 


di solvente (K = 209) 
0,5606 1,14 99,8 
1,175 2,35 101,5 
1,873 3,70 102,8 


Questi valori sono già stati pubblicati in altro luogo (') dove 
pure fu determinata la costante di abbassamento del cicloesano, 


(1) Mascarelli. Il cicloesano come solvente crioscopico, Rend. Acc. Lincei, 
1907, I, 928. 
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° K — 208. Stimammo bene il riportare la tavola perchè più facile 
torna il confronto coi valori già dati nel caso del cicloesano sciolto 
in benzolo. L’anomalia è spiccata, poichè essendo 78 il peso mole- 
colare del benzolo, il valore che si trova alla concentrazione del 
0,56 °/, è già di 21 unità superiore al teorico. 

Un'altra sostanza esaidrogenata, che speravamo ‘di usare come 
solvente crioscopico, era il cicloesanolo od esaidrofenolo: difatti, 
sebbene i dati riguardanti il punto di fusione di questo corpo 
siano alquanto sconcordanti, esso gelerebbe a temperatura speri- 
mentabile. Di questo cicloesanolo volevamo anzitutto determinare 
la costante crioscopica, ma tosto ci accorgemmo della impossibilità. 
Il cicloesanolo che, già alla temperatura ordinaria, è un liquido al- 
quanto denso, quando viene portato a temperatura vicina al punto 
di solidificazione si fa gommoso ; se si continua a raffreddare, an- 
che con cautela e lentamente, diventa più vischioso, indi opaco 
senza che si avverta separazione di cristalli, poi a poco a poco si 
rapprende in una massa bianca opaca in cui sono sospesi minuti 
cristallini. Il termometro a centesimo di grado si abbassa continua- 
mente in tutti questi passaggi, senza segnare un vero punto di 
congelamento, fino a che ha assunto la temperatura del bagno 
esterno. 

È degno di nota, a questo riguardo, il fatto che un fenomono 
analogo succede anche pel mentolo quando lo si voglia usare come 
solvente crioscopico ('). 

È molto probabile che ciò succeda per tutti i corpi del tipo 
del cicloesanolo, cioè per le sostanze a funzione alcoolica conte- 
nente il gruppo alcoolico secondario in catena chiusa e completa- 
mente satura. Questo appare tanto più verosimile se si pensa al 
comportamento analogo che presentano tutti gli alcooli grassi, 
cosa questa che è nota dalla letteratura chimica e che fu anche 
osservata da Abegg e Seitz (?). 

Le determinazioni molto approssimative compiute col cicloesa- 
nolo, accennano ad un valore assai elevato per la costante d’ab- 
bassamento molecolare di questo corpo, perchè gli abbassamenti 
del suo punto di congelamento appaiono già per piccolissime con- 


(!) Garelli e Calzolari, Gazz, chim. ital., 1899, II, 263. 
(*) Zeit. f. phys. Ch., 29, 242, 1899. 
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centrazioni assai grandi, di parecchi gradi. Ne segue che il calore 
di fusione del cicloesanolo sarà assai piccolo. Questo modo di com- 
portarsi del cicloesanolo spiega ancora come i varii autori ab- 
biano assegnato al cicloesanolo punti di fusione assai disparati. 

L’acido esaidrobenzoico, come già è stato detto, non venne 
adoperato come solvente crioscopico a causa del prezzo ancora 
troppo elevato. 


Dopo ciò non ci parve privo di interesse lo studiare l’anda- 
mento della curva di congelamento fra benzolo e cicloesano. 








25 Concentrazione in gr. 

e©| Renzologr. Cicloesano gr. per 100 gr. Temperatura 

ZS di miscela 

| i cicloesano benzolo 
3,070 — O; 100 + 5,0 

1 = | 0,1368 4,27 95,73 + 21 
2! - ‘0,2821 8,41 91,59 — 04 
3 > i 0,4435 | 12,61 87,39 | — 2,8 
4 -— | 0,606 | 1704 | 8296 — 52 
5 2- 0,8291 i 21,26 78,74 I; 
6 = (0 1,2091 |  28,26 | 71,74 — 11,3 
7 csi 2,4129 44,01 55,99 — 21,3 
8° i | 3,4450 52,88 © 47,12 _ 26,9 
9 =: | 4,6507 60,24 | 39,76 _ 392,4 
10 = 5,7122 65,05 34,95 — 36,2 
11 1,8513 | 4,3402 70,10 | 29,90 — 39,6 
12 = 0,8403 3,077 7855 © 2145 © —37,1 
13 0,7152 - 81,14 18,86 — 31,2 
14 0,5616 = 8456 = 15,44 — 242 
15. = 0,4058 a I 88,34 ; 1166 — 16,5 
16. 0,1764 2,497 93,42 6,58 — 6,7 
17° 0,10396 5,53 98,16 | 1,84 + 25 


18, 0 2,49 100,00 | 0 | + 62 
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I dati che riportiamo, ci hanno servito per costruire la curva 
data nella figura qui unita, nella quale sulle ascisse sono riportate 
le concentrazioni di uno dei componenti calcolate in grammi ri- 
spetto a 100 grammi di miscela binaria, e sulle ordinate sono ri- 
portate le temperature di congelamento. Le determinazioni ese- 
guite alle temperature più basse si fecero con l’aiuto di una mi- 
scela frigorifera composta di etere e anidride carbonica. La curva 


6.2 





50 00) 10) SO) 40) 160) 


5 NE 
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n 208 
è composta di due rami discendenti che, partendo rispettivamente 
dal punto di solidificazione dei singoli componenti, si incontrano 
in un punto eutettico, il quale, come si ricava per estrapolazione 
grafica, corrisponde ad una miscela di 75 parti di cicloesano e 25 
parti di benzolo, ed è alla temperatura di --- 44° circa. Da questa 
si ricava che il comportamento del cicloesano in benzolo è quasi 
normale fino alla concentrazione del 14 "/, circa (conc. N. 3) poi 
i valori del peso molecolare che si calcolano, vanno crescendo ra- 
pidamente, come succede in tutti i casi di soluzioni concentrate. 
Invece le depressioni nel punto di congelamento del cicloesano, 
prodotte dal benzolo scioltovi, sono subito fino dalle piccole con- 
centrazioni, tutte minori delle normali, per cui il ramo di curva 
su cui si separa come fase solida il cicloesano giace tutto più alto 
di quello che richiederebbe il comportamento normale di questi 


03 
corpi. Si tratta quindi di due sostanze solubili limitatamente allo 
stato solido. 

Casi simili sono già noti, e qui ci piace ricordare il fatto ana- 
logo osservato da Bruni e Padoa (') a proposito dei derivati ni- 
trici e dei derivati alogenati della serie aromatica. Quando si sciol- 
gono i nitroderivati aromatici nei rispettivi derivati alogenati, si 
lia in generale, secondo questi autori, formazione di soluzione so- 
lida caratterizzata da anomalie assai spiccate : mentre invece usando 
come solvente il nitro lerivato si hanno valori debolmente anor- 
mali o normali. In questo caso si deve notare che i nitroderivati 
fondendo più alto dei rispettivi alogenati, contribuiscono, per la 
nota regola, a rendere maggiormente pronunciata l’anomalia crio- 
scopica osservata. Invece tra cicloesano e benzolo succede l’op- 
posto, cioè l’anomalia è spiccata solo quando si scioglie il benzolo 
(che fonde più basso) nel cicloesano, mentre l’andamento del fe- 
nomeno è normale nel caso inverso. Noi crediamo quindi che si 
tratti di un fenomeno dovuto all’isodimorfismo presentato dai corpi 
in questione. 

Non ci risulta che siano state compiute misure cristallogra- 
fiche su queste sostanze esaidrogenate, misure che potrebbero gio- 
vare al nostro studio: solo abbiamo trovato che Zelinski (*) in una 
nota intitolata « Zur kenntnis des Hexamethylens » dice: «< Ein kry- 
stallographischer Vergleich mit dem fusserlich ahnlich krystalli- 
sirenden Benzol, nach der liebenswùrdigen Mittheilung meines Col- 
legen Prof. Wernadsky, erwies, dass das Hexamethylen anschei- 
nend in reguliirren Systeme krystallisirt und die Krystalle nur 
sehr schwach auf polarisirtes Licht wirken, wihrend die rhombi- 
schen Prismen des Benzols bekanntlich stark auf polarisirtes Licht 
einwirken ». 

Abbiamo poi anche in corso lo studio dell'andamento della 
curva di congelamento della coppia fenolo-cicloesanolo, la quale, 
dai dati finora ottenuti, si mostra anche più interessante, ma su 
questo ci riserviamo di ritornare ad esperienza completa. 


(*) Gazz. chim. ital., 1904, I, 133. 
(*) Berichte d. d. ch. Ges., 1901, 2799. 
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CONCLUSIONE. 


In questo lavoro si studiò la capacità a formare cristalli misti 
fra sostanze del tipo aromatico e le relative esaidrogenate. 

Le sostanze studiate finora appartengono alla serie degli idro- 
carburi, dei fenoli, degli acidi. Ogni qualvolta si scioglie la so- 
stanza esaidrogenata nel relativo composto aromatico, non si 08- 
serva alcuna anomalia crioscopica. 

Il caso inverso, cioè quello di sciogliere il composto aroma- 
tico nel relativo esaidrogenato, potè applicarsi solo pel benzolo 
sciolto in cicloesano ed in questo caso si nota una anomalia crio- 
scopica assai spiccata dovuta alla formazione di cristalli misti fra 
le due sostanze. 

Il cicloesanolo, come il mentolo già studiato da Garelli e Cal- 
zolari, e come la maggior parte degli alcoli grassi, non si presta 
ad essere usato quale solvente crioscopico. 


Laboratorio di chimica generale, R. Università, Bologna, agosto 1907. 


Per lo studio di alcuni vini genuini 
della Provincia di Firenze. 


Nota di R. SALVADORI e A. MAZZARON. 


(Giunta il 29 ottobre 1907). 


Questo lavoro è una prima parte, che si potrebbe chiamare di 
orientamento, per un successivo studio sistematico e razionale delle 
proprietà e della costituzione chimica dei vini genuini della pro- 
vincia di Firenze, in relazione alle condizioni locali atmosferiche, 
di terreno e di tutto ciò che può influire sulla costituzione del 
vino stesso. . 

Le analisi dei vini, per quanto esse sieno complete, non hanno, 
secondo il nostro modo di vedere, un significato serio e non co- 
stituiscono un punto di riferimento, o una base di confronto, se 
non sono ripetute annualmente almeno per un quinquennio sui 
prodotti delle medesime località e ottenuti dalle stesse qualità di 
uva. L’umido o il secco durante la fioritura e durante la ven- 
demmia, lo sviluppo di malattie, la concimazione, ecc., possono 
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portare forti variazioni sia nella composizione del mosto che nello 
sviluppo dei fermenti, per cui è ben difficile, pur mantenendo in- 
variate le pratiche della vinificazione, di ottenere sempre lo stesso 
tipo di vino da eguali qualità di uva, siano pure adoperate nelle 
stesse proporzioni. 

Questo spiega la tendenza ormai degli enologi di ottenere un 
tipo uniforme di vino per una data località con opportuni tagli 
nei mosti o nei vini, o con adeguate correzioni per migliorare il 
vino di una annata cattiva. Sarebbe certo interessante, anzi utilis- 
simo, l’avere una statistica di questi vini-tipo fabbricati nelle di- 
verse regioni, che rispondono in fine alle esigenze commerciali ed 
ai gusti dei consumatori delle diverse località. 

Il nostro intento però è quello di poter stabilire le variazioni 
limiti, che si possono avere per una data regione facendo il vino 
con uve maturate in quella regione, e ci limitiamo per ora alla 
Provincia di Firenze per stabilire entro quali limiti può oscillare 
di anno in anno la composizione del vino ottenuto con uva pura- 
mente toscana. 

In questo modo si verrebbero a delineare i diversi tipi natu- 
rali, come per es. il Chianti, il Pontassieve, il Ruffina, il Pomino, 
il Carmignano principalmente, ecc. Le analisi, continuate almeno 
per un quinquennio, potranno certamente stabilire dei valori mi- 
nimi per le annate cattive e dei massimi per le annate buone, e 
così avremo stabilito il tipo di vino di questa zona, al quale tipo 
potremo riferire ogni altro vino genuino dichiarato appartenente 
alla stessa zona; e se i caratteri di questo vino dichiarato per es. 
del tipo Chianti non fossero compresi fra i massimi e i minimi 
stabiliti per il Chianti, noi potremo già infirmare la genuinità di 
quel vino, o almeno impedire di gabellare per Chianti un vino 
fatto con l’adeguato compenso di uve o vini tutt'altro che toscani. 

Un simile lavoro presenta però delle difficoltà, che se non sono 
insormontabili sono assai ardue, e prima fra tutte è quella di pro- 
curarsi dei campioni che veramente corrispondano allo scopo. Ab- 
biamo fatto diramare una circolare invitando i proprietari delle 
diverse fattorie a volerci favorire il vino dell’annata 1905 e 1906, 
colla clausola tassativa che il vino fosse fatto con uve puramente 
e solamente toscane e del podere della stessa fattoria. 

Noi dobbiamo essere in ciò grati al chiarissimo signor Diret- 
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tore della regia Scuola di Pomologia prof. V. Valvassori e al chia- 
rissimo signor Direttore del Comizio agrario prof. P. Ferrari, che 
per le loro aderenze ed influenze seppero convincere i diversi pro- 
prietari e si adoperarono in ogni modo per procacciarci i cam- 
pioni. Ma malgrado gli inviti fatti, sia per circolari direttamente 
spedite ai proprietari, sia con pubblicazioni sui giornali, ben po- 
chi, anzi pochissimi, risposero, e a questi vogliamo qui rivolgere 
i nostri più vivi ringraziamenti. Probabilmente non tutti potevano 
coscienziosamente affermare che il vino fosse fatto con uva sola- 
mente toscana e ciò per la ragione di voler creare il vino-tipo della 


fattoria. 
Tuttavia abbiamo potuto procurarci 18 campioni di vino della 


Provincia di Firenze e su questi abbiamo rivolte le nostre ricerche, 
che saranno continuate negli anni successivi, nella speranza che i 
proprietari vogliano aiutarci e l’anno venturo anzi siano cresciuti 
di numero. , 

Sarebbe stato nostro desiderio di studiare prima i vini della 
regione del Chianti per continuare in quella di Pontassieve, Car- 
mignano, Ruffina, ecc., ma abbiamo poi accettato i campioni di 
qualunque regione dei dintorni di Firenze che ci vennero offerti, 
per non vederci mancare il lavoro. 

Quanto ai metodi analitici noi ci siamo attenuti generalmente 
alle norme ufficiali italiane, quantunque siamo perfettamente d’ac- 
cordo col Quartaroli (') che molti dei metodi dovrebbero essere 
ritoccati o cambiati perchè lo scopo che questi processi conseguono 
è «in assoluto disaccordo con le più elementari cognizioni di mec- 
canica chimica ». Ma finchè non si saranno stabilite delle norme 
precise tenendo conto anche dei principi della chimica-fisica, con- 
tinueremo per un bel pezzo ancora a fare delle determinazioni 
che l’esperienza ha giudicato vantaggiose quantunque siano an- 
cora molto empiriche. 

Dopo la pubblicazione fatta per cura del Ministero di Agri- 
coltura, Industria e Commercio del volume « Notizie e studi in- 
torno ai vini e alle uve d’Italia, Roma, 1896 », il quale fece com- 
prendere la necessità di ricerche più numerose e scrupolose per 
ogni specie di vino, molti sono i lavori analitici apparsi di non 
poca importanza e per numero di analisi e per estensione delle 

(?) Vedi Rendic, Soc. Chim. Roma, V, 1907, pag. 1206. 
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ricerche. Di questi non vogliamo occuparc! per ora tanto più che 
è imminente un’altra pubblicazione ministeriale dove quei lavori e 
quelle analisi saranno raccolte. 

Noi ci siamo limitati in questo primo periodo di ri erche alla 
determinazione della densità a 15° col solito metodo picnometrico, 
della determinazione dell’alcool per distillazione ; dell’estratto secco 
lasciato per 2 '/, ore alla stufa a 100°; della glicerina col metodo 
ufficiale italiano; dell’acidità volatile per distillazione in corrente 
di vapore ed esprimendo l’acidità stessa in acido tartarico; del- 
l'acidità totale espressa pure in acido tartarico; della determina- 
zione del tannino ; delle ceneri; dell’alcalinità di queste; dell’ani- 
dride fosforica totale e quella organica (solubile in alcool). 

A queste due ultime determinazioni anzi abbiamo rivolta mag- 
giormente la nostra attenzione, essendo palpitan'e di attualità an- 
cora la presenza della lecitina nei vini, la quale sarebbe intima- 
mente legata, secondo il Weinr:ch e l’Ortlieb (Chem. Zeit., 1904, I 
p. 153), colla anidride fosforica determinata nell’estratto alcoolico, 
oppure alcoolico-etereo del residuo ottenuto evaporando il vino 
sotto i 55° fino a secchezza. 

Dopo il lavoro del Weinrich e Ortlieb si ebbe addirittura una 
fiorita di altri lavori sullo stesso argomento, dai quali risultarono 
sempre più insostenibili le deduzioni fatte dai due tedeschi. 

Il lavoro critico del Rosenstielh (') fu seguito dai lavori del 
Funaro e Barboni (*), Muraro (*), Ricciardelli e Nardinocchi (*), Pa- 
gnotta (*), Montanari e De-Feo (°; Maddalozzo (*), Plancher e Ma- 
naresi (*), Soave (°). Tutti questi autori trovarono realmente la 
presenza di anidride fosforica organica in quantità variabili, fra 
un minimo di gr. 0,01 e un massimo di gr. 0,10, quest’ultimo tro- 
vato dal Plancher e Manaresi in un vino d’Imola. Essi tutti se- 
guirono su per giù lo stesso metodo per determinare l’anidride fo- 
sforica organica o meglio quella solubile in alcool assoluto. 

(') Monit. Scient., 1904, pag. 485. 

(®) Staz. Sper. Agr., 1904, 37. pag. 787, e Gazz. chim. ital,, 1905, I, pag. 486. 

(*) Atti del R. Istituto Veneto, 1504, 53, II, pag. 1177, 6 Gazz, chim, ital., 
1905, 1, pag. 314. 

(4) Bolt. Uff. del Min. d’agr. ind. e comm., IV, 1905, pag. 323. 

(5) Ibid., 1905, IV, pag. 674. 

(5) Tbid., 1905, V, 124. 

(*) bbid., 15.06, II, pag. 827. 


(*) Gazz. chim. ital., 1906, II. 
(*) Staz. Sper. Agr., 1906, pag. 408. 
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Esso consiste neli'evaporare al disotto di 60° il vino, aggiun- 
gendo verso la fine della evaporazione della sabbia quarzosa, la- 
sciare il residuo in stufa fino a secchezza (alcuni lo lasciano 12 ore, 
altri solo 4, altri sino a che i grumi che si formano si rompono 
sotto il pestello), il residuo così ottenuto viene trattato a debole 
calore più volte con alcool assoluto e dopo aver filtrato, si di- 
stilla l’alcool e si determina sul residuo l’anidride fosforica, ossi- 
dando il residuo stesso o con acido nitrico o con nitro e carbo- 
nato sodico, precipitando l’anidride fosforica con molibdato ammo- 





Fio. 1. 


nico, ridisciogliendo il precipitato in ammoniaca e pesando final- 
mente l’anidride fosforica sotto forma di pirofosfato di magnesio. 

Questo metodo l’abbiamo seguito su per giù anche noi. L’eva- 
porazione del vino l’abbiamo fatta con l’apparecchio, di cui diamo 
qui la figura schematica. e che serve per due determinazioni con- 
temporanee. L’evaporazione era iatta a bagno-maria entro un co- 
mune apparecchio per distillazione nel vuoto, e l’aspirazione era 
fatta con una pompa ad acqua; però l’aria prima di entrare nel- 
l'apparecchio era costretta a passare per mezzo di un tubo capil- 
lare attraverso all’acido solforico, in questo modo si otteneva una 
riduzione di pressione, la quale si poteva mantenere a 15-20 cm. 
Un termometro immerso nel vino serviva di agitatore e misurava 
la temperatura che non superò mai i 55°. In questo modo si ot- 
tenne una evaporazione abbastanza rapida e l’acqua che evaporava 


59 


si raccoglieva per la massima parte nella comune bottiglia di 
Woolf a tre colli (vedi figura 1). Quando si vedeva, che sulla cam- 
pana di vetro e nel tubo adduttore non si condensava più vapor 
. d’acqua, si mescolava il residuo con sabbia quarzosa e si lasciava 
andare la corrente d’aria secca generalmente per circa quattro ore. 
Per alcuni vini si otteneva così facilmente una massa secca, per 
altri vini, però, specialmente per quelli ricchi di estratto, le quat- 
tro ore non erano sufficienti a rendere la massa secca e friabile, 
in qualche caso si dovette tenere il residuo per più di 12 ore in 
corrente di aria asciutta. Noi ci siamo attenuti a queste norme 
quantunque non siano di nostra soddisfazione ; soprattutto il pro- 


Fia. 2. 


lungato essiccamento può lasciare incerti se realmente alcune so- 
stanze organiche pure fosforate non vengano decomposte o di- 
strutte, oppure si formino dei nuovi composti sio sopra i 
quali stiamo appunto sperimentando. 

Per l’estrazione con alcool abbiamo ideato un estrattore assai 
semplice rappresentato dalla fig. 2. La sostanza solida dopo un 
energico sbattimento in alcool si raccoglieva tutta nella appen- 
dice laterale dell’estrattore, la quale si poteva porre sopra un 
bagno-maria per l’opportuno riscaldamento, dal rubinetto si de- 
cantava per filtrazione il liquido. Può essere sufficiente un estrat- 
tore della capacità di 800 cme. e con l’appendice laterale della ca- 
pacità di circa 250 cme. 

Operando in questo modo abbiamo ottenuto i valori riferiti 
nella tavola seguen*e: ; 


où 
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Vini della pravincia di Fir 











e | È "| | È 
n R al S ‘ 
v S LUOGO DI PRODUZIONE | 5 9 2 
2 E | Z 2. c ° 
3 A ne e — Propterrori ! = _ 5 = È 
Sil S = = z |7 
5 i Comune Località | 5 Ss a 2 È 
ili (iO 
4 = 
1 | 1905 | Dicomano. | Dicomano . . | Bazzi... .]0,9029| 11,0 | 8,87] 23,80| 6 
2 | 1406 Id. Id. Id... 0. .|0,9959] 9,6 7,73] 21,17| 7 
3 | 1905 | Greve . | Chianti (Fatto- [IE Sanminiatelli | 0,9952| 10,8 | 8,71 29,72] 0 
rie Case Nuove) 
4 | 1906 Id. sd dae Id. ...|0.9960| ILT | 9,20] 27,601 8 
5 | 1905 | Grassina . | Grassina . .| Speroni. . .|0,9980] 10,6 | 8,55) 27,08] 7 
6 | 1906 id. : Id. ...| dd... 0. .|0,9949/ 10,5 | 8,46) 23,05| 7 
7 | 1906 | Ripoli. . . | Ripoli . + | Pestellini . . |t,9971| 11,0) 8,87) 23, »| & 
8 | 1906 Id. . | (Id. (Fatt. OImi)j Id... ..|0,9946] 11,0 | 8,87] 24,19] 6 
9 | 1905 | Greve . | Chianti (Fatto- |Beutivoxdlio-Biondi | 0,9945) 11,4 |! 9,20] 23,04| 7 
ria Rignana). 
10 | 1906 | Id. . sed dda “lora a... [O,997I] 12,3 | 9,939] 32,67] 7 
11 | 1905 | Monsavano | Pontassieve. | March. Ridalfi. 10,9939| 11,9 | 9,60| 25,56) € 
12 | 1906 Id. ; Mea Id. . . .]|0,9953] 11,2] 9,04] 26,02] 7 
13 | 1904 | Cigiiano . | Val di Pesa . | M LL. Antinori |0,9933| 12,7 | 10,25| 25,48| 6 
14 | 1905 | Id... i [Ido a e Id. . . .]|0,9944| 11,5 | 9,27] 25,05! 6 
15 | 1906 | Id . fili ea Id. . . .|0,9956| 11,2] 9,04| 25,42! 8 
16 | 1906 | Ripoli . .{| Ripoli . . .| Pestellini . .]|0,9943] 10,8 | 8,71] 22,079 
17 | 1906 Id. . .| Id. (Frtt. Olmi) Id. . . .|0,9956f 12,1 | 9,76) 28,09| 7 


18 | 1906 | Greve . . | Chianti (Fatt. |E. Sanminiatelli | 0,9929] 10,4 | 8,38| 16,81| 7 
Case Nuove). 


N.B. — Tatti i vini analizzati furono ottenuti da uva di vitigni, principalmente Trebbiano, Sangi 
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ino d’analisi 1907. 
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Noi non abbiamo voluto moltiplicare il valore dell’anidride 
fosforica organica per nessun fattore: il fattore 7,2 è ormai da 
escludersi dopo il lavoro veramente importante del Funaro e Ra- 
stelli ('), nel quale ci sembra sia luminosamente provato che la le- 
citina nei vini non esiste o per lo meno esiste in quantità inap- 
prezzabili, oppure non gode delle proprietà delle comuni lecitine. 
Anche noi abbiamo fatto delle prove di confronto con la lecitina 
dell'uovo e non abbiamo mai ottenuto (eliminando anche la glice- 
rina) un precipitato con soluzione alcoolica di cloruro di cadmio 
o di platino, mentre questo si otteneva nelle stesse condizioni con 
la lecitina dell'uovo. Ma d’altra parte non si può affermare con 
sicurezza, secondo il Soave (loc. cit.), che l’anidride fosforica or- 
ganica sia tutta da attribuirsi ad acido fosfoglicerico, poichè sem- 
bra provata la presenza dell’acido anidroossimetilendifosforico del 
Posternak, avendo il Soave constatata la presenza della inosite nel 
vino in condizioni tali che, secondo l'Autore, si può ritenere come 
proveniente dalla decomposizione dell’acido anidro-ossimetilendifo- 
sforieo secondo la reazione trovata dal Winterstein e Posternak : 


8C,H,P,0, + 3H,O = (CHOH), + 6H,PO, 


Perciò ci sembra prematuro di moltiplicare i valori dell’ani- 
dride fosforica organica per un fattore qualsiasi. 

I valori trovati da noi sono in generale abbastanza elevati; 
abbiamo fatto e rifatto l’analisi per la maggior parte dei casi, in- 
sistendo anche nell’essiccamento e non lesinando di alcool, il quale 
aveva il grado alcoolico di 99,6 a 15°; ma abbiamo avuto sempre 
risultati confrontabili e perciò siamo indotti a credere che i va- 
lori ottenuti corrispondano alla anidride fosforica di origine or- 
ganica. 

Dal confronto dei valori dell’anidride fosforica totale e quella 
organica potremo fin d’ora far notare che, mentre le quantità di 
anidride fosforica totale variano entro limiti assai ristretti per i 
vini di qualunque regione essi sieno (confr. con le esperienze fatte 
dal Martelli: Studi e ricerche del laboratorio di chimica agraria 
di Pisa, anni 1890-1895-1896-1897), sono assai più variabili invece 
i valori per l’anidride fosforica organica. In altri termini l’ani- 
dride fosforica assorbita dal terreno è presso a poco sempre nelle 


(1) Staz. Sper. Agr., 1906, pag. 35. 
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stesse proporzioni, ma questa si ripartisce però assai differente- 
mente in composti fosforati minerali e organici; le cause di ciò 
risiedono evidentemente nelle condizioni di maturità dell’uva, nei 
processi fermentativi e nelle pratiche di vinificazione. 

Noi stiamo ora esplicando un altro meto lo analitico in questo 
senso fondato sulla dialisi; da alcune esperienze preliminari siamo 
confortati a seguitare le nostre ricerche che saranno oggetto di 
una prossima nota. 

Non vogliamo trarre per ora nessuna deduzione dai pochi va- 
lori analitici esposti, poichè ci siamo convinti della necessità di 
alcune altre determinazioni specialmente per il ferro, i solfati, 
l’azoto, ecc. Potremo tuttavia far osservare fin d’ora che i valori 
dell’anidride solforica totale per i vini del 1905 sono costante- 
mente superiori a quelli degli stessi vini per l’annata 1906; per il 
vino n. 9 e 10 i due valori si possono considerare uguali. Questo 
fatto potrebbe essere un indice costante delle condizioni in cui av- 
venne la vinificazione. Le analisi del venturo anno ci potranno 
meglio illuminare. 


R. Scuola di l’omologia e Orticoltura di Firenze. 


Sulla grandezza molecolare dei ferro-nitrosolfuri. 
Nota IV di I. BELLUCCI e F. CARNEVALI. 


(Giunta il 29 ottobre 1907). 


In continuazione di nostre precedenti ricerche gif pubblicate ('), 
ci occupiamo nella Nota presente della grandezza molecolare che 
compete ai sali di Roussin, ossia ai ferro-nitrosolfuri del tipo 
[Fe,(NO),S,]R', intorno alla quale non esistono finora che notizie 
incerte. 

Ricordiamo a tale proposito che Pawel (*), uno degli autori 
che per l’addietro si è occupato dei ferro-nitrosolfuri, in un breve 
capitolo intorno alla probabile costituzione di questi sali, ammette, 


(!) Bellucci e Venditori, Gazz. chim. ital., 25, (2), 518 (1905) : Bellucci e 
Cecchetti, id. id., 27, (1), 162 (1907); Bellucci e Carnevali, id. id., 37, (2), 
22 (1907). 

(*) Berichte, 15, 2600, 1882. 
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senza basarsi su alcun dato sperimentale. che essi posseggano una 
formola doppia, cioè [Fey(NO),,S;]R'» per potere così mettere in 
evidenza una molecola di solfuro alcalino. 

Gli unici autori che abbiano però affrontato direttamente la 
questione della grandezza molecolare dei sali Roussin sono Mar- 
chlewski e Sachs in una nota pubblicata nel 1892 ('). Questi, 
approfittando della solubilità del ferro-nitrosolfuro di potassio 
[Fe,(NO),S,]K nell’etere etilico, hanno eseguito delle determinazioni 
ebullioscopiche in tale solvente concludendo per un peso moleco- 
lare semplice, corrispondente cioè alla formola [Fe NO),S,]R". 

Le determinazioni di Marchlewsli e Sachs non si potevano 
però assumere come prove definitive dappoichè non era escluso 
che l’etere, avesse provocato in tal caso qualche eventuale altera- 
zione. E difatti gli autori ora ricordati, pur credendo di poter 
escludere questa alterazione, data la breve durata della prova 
ebulliscopica, affermano tuttavia la necessità di controllare in 
qualche modo 1» loro conclusioni. 

Dalla com varsa della Nota ricordata di Marchlewski e Sachs, 
avvenuta nel 1892, fino ad oggi, non è stata però pubblicata, a 
quanto noi sappiamo, alcuna altra esperienza in proposito, rima- 
nendo così la questione in uno stato di grande incertezza. Prima 
di procedere oltre nello studio da noi intrapreso sui ferro-nitrosol- 
furi era quindi necessario di chiarire, possibilmente in modo defi- 
nitivo, questo punto di grande importanza per spiegare la costi- 
tuzione di tali composti. Abbiamo a tale scopo compiuto le ricer- 
che i cui risultati qui sotto brevemente esponiamo. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Prima di tutto sono state da noi ripetute con l’etere le prove 
ebulliscopiche sopra ricordate, impiegando in una prima serie di 
esperienze, i nitrosolfuri di potassio e di sodio. 

Era preferibile adoperare questi sali cristallizzati dall’etere, 
ma questo solvente nell’atto della cristallizzazione provoca su di 
essi una decomposizione non trascurabile. Essi furono invece pu- 
rificati per ripetute cristallizzazioni dall'acqua e seccati prima su 
cloruro di calcio e poi per qualche ora su acido solforico. L’etere 


(') Zeit. f. Anorg. Chem, 2, 175, 1892. 
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impiegato era stato purificato con la massima cura, trattando per 
più giorni il prodotto commerciale rettificato con miscuglio cro- 
mico fino a che questo accennava a ridursi; quindi scaldato all’e- 
bollizione a ricadere su soluzione concentrata di potassa caustica 
e distillato poi più volte sopra ossido di bario. Il prodotto otte- 
nuto bolliva fra 34°,8-35° (press. mm. 759). Trascuriamo natural- 
mente di descrivere le precauzioni adoperate nell’apparecchio ebul- 
lioscopico per evitare l’influenza dell’umidità atmosferica, precau- 
zioni che sono state messe in opera, per quanto meglio si è po- 
tuto, anche per gli altri solventi organici di cui parleremo in se- 
guito, specialmente avuto riguardo all’introduzione della sostanza. 

Le nostre numerose determinazioni ebulliscopiche in etere, e- 
seguite con i nitrosolfuri, ci hanno sempre condotto a risultati molto 
discordanti fra loro e del tutto saltuarii. I pesi molecolari avuti dal- 
l’esperienza oscillavano infatti da un massimo corrispondente all’in- 
circa alla formola semplice dei nitrosolfuri, fino a valori anche infe- 
riori alla metà di questa, e ciò impiegando concentrazioni variabili 
entro limiti vasti. Marchlewski e Sachs nelle due determinazioni ese- 
guite (loc. cit.), hanno adoperato concentrazioni molto piccole (0,31 °/, 
e 0,62 °/,), misurando innalzamenti minimi di temperatura (0°,012 e 
0°,022), e sembra a noi strano che tali autori si siano limitati a speri- . 
mentare con concentrazioni così piccole ed insolite, leggendo degli in- 
nalzamenti minimi, quando il solvente permetteva benissimo di usare 
molto maggiori concentrazioni. Una sola volta con una concentra- 
zione del 0,63 °/, noi abbiamo constatato un innalzamento di 0°,022 
per cui si calcola un peso molecolare pari a 609, abbastanza vicino 
cloè a quello del sale [Fe,(NO),S,]K. A tale determinazione però noi 
non possiamo attribuire alcun valore definitivo. 

Per togliere ogni dubbio sulla possibile influenza che nelle 
nostre determinazioni potesse avere l’acqua di cristallizzazione dei 
nitrosolfuri di sodio e di potassio impiegati, abbiamo anche esperi- 
mentato con il sale anidro di piridina {Fe,(NO),S,H]Py, col quale 
però si sono ottenuti gli stessi valori discordanti e saltuari, mentre 
d’altra parte le prove di controllo eseguite, impiegando come so- 
stanza la naftalina, ci hanno dato sempre buoni risultati. 

Vogliamo anche ricordare, a proposito delle determinazioni 
ebullioscopiche in etere, che, se questo contiene dell’alcool etilico, 
come avviene per il prodotto commerciale rettificato, si hanno 
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funomeni molto singolari. Il più delle volte, con concentrazioni di 
nitrosolfuro, pure variabili entro limiti molto estesi (dal 0,24 °/, 
al 2,30 °/), si hanno abbassamenti in luogo d’innalzamenti del punto 
di ebollizione e solo elevando molto le concentrazioni si può risa- 
lire al punto di ebollizione del solvente puro e raramente oltre- 
passarlo di pochissimo. Tali fenomeni sono del tutto evitati impie- 
gando etere etilico scrupolosamente purificato dall’alcool, con il 
quale si hanno sempre innalzamenti di temper ..ura. Intorno al fe- 
nomeno suddetto non abbiamo creduto opportuno di stabilire in- 
dagini, perchè ci avrebbero portato lontano dal nostro scopo, sol- 
tanto ci è sembrato necessario ricordarlo per mostrare a quali fal- 
laci risultati ebullioscopici possa condurre un etere impuro di alcool. 

Noi dobbiamo tuttavia concludere che l’etere etilico non si 
presta per determinazioni ebulliscopiche sopra i nitrosoifuri, per 
quanto apparentemente non sia possibile constatare alcun indizio di 
decomposizione durante l’esperienza e per quanto lo stesso nitrosol- 
furo alcalino resista, come vedremo fra breve, a determinazioni 
ebullioscopiche in acqua. 

Verificato come l’etere non si presti alla risoluzione del nostro 
problema, abbiamo esteso le indagini comviendo anzitutto deter- 
minazioni di conducibilità elettrica sulle soluzioni acquose del ni- 
trosolfuro sodico, ricorrendo cioè alla nota regola di Ostwald e 
Walden. 

Riportiamo qui appresso i risultati ottenuti impiegando il sale 
sodico, purificato per ripetute cristallizzazioni dall'acqua, ben sec- 
cato tra carta e poi su cloruro di calcio, e poniamo a lato per con- 
fronto i valori di conducibilità trovati da Walden (') per l’arse- 
niato monosodico e per il butirrato sodico. 


1 = 250 [Fe,(N0),S a]Na ASO,HgNa CyH,C00Na 

® Ia l'e it Hu E 

32 644 642 64,3 72,3 71,8 

64 65,9 65,3 65,6 75,5 74,4 

128 676 669 672 78,3 77,0 

256 68,9 688 68,8 80,6 78,9 

512 720 712 71,6 82,7 80,7 

1024 740 75,0 740 84,0 89,5 

; A—102 A—11,7 A—=107 


(1) Zeitechr. f. Physik, 2, 53 (1888). 
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dopo 16 ore: 
v i 
32 64,4 
1024 77,4 


Il valore ottenuto per A mostra chiaramente come si sia in 
presenza del sale sodico di un acido monobasico e comprova in 
modo molto netto che ai nitrosolfuri spetta un peso molecolare 
semplice. La grande stabilità del nitrosolfuro sodico risulta anche 
dai valori di conducibilità ora riportati, ed ottenuti per le diluizioni 


DE e STI dopo 16 ore da che erano state preparate le soluzioni 


e mantenute poi al riparo della luce; alla diluizione 37 il sale non 


ha mostrato la più piccola alterazione di conducibilità e solo alla 
grande diluizione SRI (corrispondente a circa '/, gr. di sale per 


litro) si può notare un leggero e sensibile principio di idrolisi. 

In accordo con i dati della conducibilità elettrica ora ripor- 
tati stanno i seguenti risultati delle determinazioni crioscopiche ed 
ebullioscopiche in acqua, da noi eseguite sui nitrosolfuri di sodio 
e di potassio. 


Crioscopia în acqua (K — 18,5). 


Nitrosolfuro di sodio : 


Solv. Sost. Concentr. °/, Abbass. osservato 
I gr. 31,70 gr. 0,6302 1,988 09,14 
II » 23,87 » 0,4100 1,717 0°,11 
Peso molec. trovato Calcolato per 
] Il "/a [FeX(NO),Sy]JNa 
262,7 288,9 276 


Ebullioscopia in acqua (K — 5,2). 


Nitrosolfuro di potassio : 


Solv. Sost. Concentr.°/, lnnalz. osservato 
I gr. 15,34 ET. 0,3180 2,073 09,04 (metodo Landsherger) 
Il » 19,30 » 0,2103 1,089 09,032 
Peso molec. trovato Calcolato per 
I Il 1/a [FeX(NO),Sg]K 


269,9 293,6 284,8 


68 


Questi risultati, come vedesi, dimostrano che i ferro-nitrosol- 
furi di sodio e di potassio subiscono a forti diluizioni acquose una 


completa e normale dissociazione elettrolitica, fornendo anche una 


nuova e caratteristica prova della loro forte natura complessa. 

Per quanto il valore trovato per 4A definisse la auesttone, noi 
| abbiamo eseguito anche delle determinazioni ebullioscopiche e crio- 
scopiche in altri solventi organici che si prestavano a sciogliere i 
nitrosolfuri, sperando di evitare fenomeni di dissociazione. Ricor- 
diamo a questo punto come nes ‘un nitrosolfuro [Fe (NO),S,]R', dei 
molti da noi preparati con le basi più differenti (loc. cit.), si è 
mostrato solubile in benzolo, venendo così ad escludere per le 
nostre determinazioni il solvente più indicato. 

I solventi da noi adoperati sono stati l’acetone («bullioscopia) 
ed il nitrobenzolo (crioscopia); essi per quanto dissocino forte- 
mente i nitrosolfuri, hanno dato risultati che ci sembra opportuno 
riportare essendo ben limitati i casi di solubilità di sali inorga- 
nici in tali solventi. 


Ebullioscopia in acetone (K = 18). 


Si adoperò il prodotto puro (dal bisolfito) proveniente dalla 
fabbrica Kahlbaum. Dopo distillazioni fu seccato ripetutamente ed 
a lungo su ossido di bario; bolliva a 56°,4 (press. 758 mm.). 

Nitrosolfuro di sodio : 


Solv. Sost. Concentr. “/,  Innalz, osservato 
I gr. 21,13 gr. 0,2725 1,280 0)” 08 
II » 21,13 » 0,4334 2,051 09,125 
III > 16,70 » 0,2492 1,492 0°,10 
Peso molec. trovato Caleolato per 
I Il IN 1, Fe (NO),S,Nn,2B,0 
290 295,8 268,5 294,5 


Nitrosolfuro di potassio, anidro 


Solv. -  Sost. Concentr. °/ Innalz. osservato 


I gr. 20,03 gr. 0,2768 1,381 09,09 
II » 18,09 » 0,2369 1,309 0,082 
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Peso molec. trovato Calcolato per 
I Il 1/3 [Fe x(NQ),Sy]K 
276,2 287,3 284,8 


I due nitrosolfuri di sodio e di potassio (quest’ultimo anidro), 
sono perciò completamente dissociati in acetone, e le loro soluzioni 
in tale solvente conducono molto bene la corrente elettrica. Il po- 
tere dissociante dell’acetone osservato nel nostro caso, se è in re- 
lazione con l’elevato valore (25,7), della costante dielettrica di tale 
solvente, corrispondente all’incirca a quella dell’alcool etilico, non 
concorda però con il comportamento generale dell’acetone stesso, 
che ha quasi sempre mostrato ebullioscopicamente di dare pesi 
molecolari normali. 


Crioscopia in nitrobenzolo (K = 70). 


Il nitrobenzolo puro della fabbrica Kahlbaum fu cristallizzato 
e distillato frazionamente. Bolliva a 208° e fondeva a 5°,6 (pres- 
sione 761 mm.). 

Nitrosoifuro di potassio anidro : 


Solv. | Sost. Concentr. %/ Abbas:, osservato 
I gr. 25,92 gr. 0,3807 1,468 09,39 
II » 25,92 « 0,5963 2,262 (9,58 
III » 26,50 » 0,0755 0,284 0°,07 
l’eso molec. trovato Calcolato per 
I Il III 1/s [Fex(NO),S;]}K 
263 273 284 284,8 


Anche in nitrobenzolo, come in acqua ed in acetone, il nitro- 
solfuro di potassio risulta completamente dissociato, il che con- 
corda pure in tal caso con la costante dielettrica (34-35) posseduta 
dallo stesso nibrobenzolo, superiore anche a quella dell’alcool me- 
tilico. La soluzione del nitrosoifuro in nitrobenzolo conduce bene 
la corrente elettrica ('). 


(1) In questi ultimi giorni è comparsa nel fascicolo di settembre della Zei*tsehr. 
fur physik. Chemie (60,385) una Nota di Beckmann e Lockemmann sopra il 
nitrobenzolo come solvente criosenpico, Questi autori pongono in rilievo l’alto 
grado di igroscopicità posseduto da tale solvente, il quale, per essiccamento 
molto accurato, può giungere ad elevare il suo punto di congelamento di 09,4 
La costante crioscopica 70, finora adottata, si riferirebbe soltanto al nitroben- 
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Risulta provato dai valori trovati per 4 nelle determinazioni 
di conducibilità elettrica, che spetta ai ferro-nitrosolfuri un peso 
molecolare corrispondente alla formola semplice [Fe,(NO).S,]R'. 
Inoltre il comportamento di tali composti sia in soluzione acquosa, 
. come negli altri solventi organici adoperati, dimostra che essi ap- 
rartengono alla categoria dei veri sali complessi. La quale cosa 
appariva pure da prove del tutto chimiche, poichè era stato a noi 
possibile, come si è reso noto precedentemente (loc. cit.), di eseguire 
numerosi e svariati doppi scambi anche con basi polivalenti e nei 
quali l’anione [Fe,(NO),S,]' è rimasto sempre inalterato, riuscendo 
pure a salificare basi molto deboli, quali ad esempio la piridina. 

Abbiamo poi provato, pure in Note precedenti (loc. cit.), che 
questo complesso nitrosolforato si mantiene inalterato anche di 
fronte all’azione di energici riducenti come l’idrazina, l’idrossilam- 
mina, ed altri, dei quali può fornirei rispettivi nitrosolfuri perfet- 
tamente definiti e cristallizzati. 

A dimostrare la forte natura complessa dei ferro-nitrosolfuri 
sta pure il fatto, da noi verificato, che se si mantiene in vaso chiuso, 
esposta alla luce solare diretta, anche per più giorni, una solu- 
zione di nitrosolfuro potassico [Fe,NO),S,]K in alcool etilico (99 °/,), 
essa si conserva perfettamente inalterata, nè può notarsi alcun fe- 
nomeno di decomposizione ; evaporando poi il solvente si riottiene 
il primitivo nitrosolfuro in bei cristalli lucenti. E’ superfluo ri- 
cordare come in identiche condizioni, molti fra i sali inorganici 
più complessi e stabili vengano più o meno completamente ridotti. 


zolo umido, giacchè per quello secchissimo il valore si eleverebbe a più di 
80 (valore massimo osservato 84,63). 

Beckmann e Lockemann, nelle loro esperienze crioscopiche, hanno seccato 
il nitrobenzolo anzitutto per distillazione e cristallizzazione frazionata e poi 
conducendovi attravers:) e per più giorni, una corrente di aria secchissima. 
11 nitrobenzolo usato per le nostre esperienze, come sopra si è detto, era stato 
purificato per ripetute distillazioni e cristallizazioni frazionate, mantenendo il 
prodotto, distillato poco prima dall’esperienza crioscopica, al riparo dell’umi- 
dità atmosferica. Crediamo perciò nel nostro caso che possa bene applicarsi 
la costante 70, comunemente accettata, ed impiegata dallo stesso Beckmann 
(loc. cit.) per il nitrobenzolo sottoposto soltanto a cristallizzazioni e distilla- 
zioni, e ciò in vista anche della concordanza dei risultati ottenuti nelle no- 
stre determinazioni, ripetute molte volte ed in epoche diverse. . 


Roma, Istituto di chimica generale della lt, Università. 
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Sul perossido di mercurio 


Nota di GIOVANNI PELLINI 


((iiunta il 5 novembre 1907 ). 


Per spiegare la scomposizione catalitica dell’acqua ossigenata 
per opera di diverse sostanze, si ammette che a spese dell’acqua 
ossigenata avvenga la formazione di ossidi superiori instabili, i 
quali tosto si scindono rigenerando il corpo attivo con sviluppo 
di ossigeno. A questa classe di fenomeni si ricollegano le cosidette 
reazioni di riduzione operata dall'acqua ossigenata, dove pure si 
ammette che in principio si abbia una vera e propria ossidazione 
o in certi casi anche addizione di acqua ossigenata, ma che i pro- 
dotti superiori che si formano, si scindano tosto in sostanze di- 
verse a seconda delle condizioni in cui l’esperienza viene eseguita. 
E’ perciò interessante poter s‘abilire dal punto di vista chimico 
l'esattezza di tali supposizioni con l’isolare e studiare i perossidi che 
si suppongono formarsi. In diversi casi il problema è stato risolto. 

Il mercurio agisce per catalisi sull'acqua ossigenata cd il suo 
ossido HgO si riduce con essa passando a seconda delle condizioni 
a Hg,0 oppure a mercurio metallico. Questi fenomeni catalitici 
hanno trovata 1: loro spiegazione chimica nel perossido di mer- 
curio preparato recentemente dal sig. Antropoff (') nell’Istituto 
chimico diretto dal prof. Bredig di Heidelberg. Il Bredig (*) aveva 
già osservato nei suoi studi sopra la catalisi dell’acqua ossigenata 
per mezzo del mercurio che se si versa alla temperatura ordinaria 
su del mercurio dell’acqua ossigenata al 10-11 °/,, la superficie del 
mercurio si ricopre tosto di un velo di color giallo-rosso intenso 
e successivamente principia la catalisi dell’acqua ossigenata con 
sviluppo di ossigeno; ca'alisi che violenta per qualche minuto im- 
provvisamente si arresta per ricominciare dopo qualche secondo 
con ripetizione periodica del fenomeno e conseguente sparizione e 
riapparizione della sostanza superficiale giallo-rossa. I tentativi per 
isolare questa sostanza non essendo riusciti per la sua instabilità, 
Antropoff ha sostituito il mercurio metallico con il suo ossido Hg0, 
riuscendo dopo un lungo contatto a isolare il perossido di mer- 


(') Zeitschrift fiir Flektrochemie, 12, 585 (1906). 
(*) Brediyg und Weinmayr, Eine periodische Kontaktkatalyse. Z. phys. 
Che.nie, 42, 601 (1999). 
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curio HgO,. Poichè traccie di alcali determinano una veloce scom- 
posizione del perossido mentre questa è impedita dalla presenza di 
traccie di H* - ioni, Antropoff opera nel seguente modo: L’ossido 
di mercurio rosso ottenuto per via secca dal nitrato, e che con- 
tiene traccie di acido in forma di nitrato basico, viene fatto rea- 
gire a bassa temperatura con acqua ossigenata al 30 °/,. Si ottiene 
così dall’ossido rosso una sostanza rosso-bruna che analizzata cor- 
risponde alla formola HgO0,, e possiede tutti i caratteri dei perossidi. 

Io ho ripetuto le esperienze ponendomi nelle condizioni stesse 
di Antropoff e non posso che confermare pienamente le ricerche 
di detto autore. 

La temperatura migliore di reazione è compresa fra 0° e — 5°; 
in tali condizioni l’ossido rosso di mercurio posto in contatto con 
una forte quantità di acqua ossigenata al 30 °/, si trasforma len- 
tamente dapprima in una sostanza rosso-viva che poscia diventa 
rosso-bruna. Il contatto può essere prolungato per diverse ore 
senza che si osservi la minima scomposizione. Il perossido forma- 
tosi io lo filtrai attraverso carta ed alla pompa, poscia lo lavai 
con poco alcool e poi con etere anidro fino ad asportare l’acqua 
ossigenata in eccesso. 

Il procedimento analitico da me seguito consiste nel prendere 
una porzione non pesata del precipitato e gettarlo in una soluzione 
di ioduro potassico acido per acido solforico. Il perossido si scioglie 
lentamente con messa in libertà dello iodio. Dopo circa un’ ora si 
porta la soluzione a volume noto, e su di una aliquota si titola lo 
iodio con l’iposolfito sodico, mentre nel rimanente del liquido si 
determina il mercurio sotto forma di solfuro HgS. 

EsPERIENzA 1° — Il contatto dell’ossido mercurico con l’acqua 
ossigenata è stato della durata di circa 15 minuti. 

HgS pesato gr. 0,9315 corrispondente a gr. 0,8672 di HgO. 

O (attivo) gr. 0,0109. 

Rapporto fra mercurio e ossigeno totale —= 1 : 1,169. 

ESPERIENZA 2° — Il contatto con l’acqua ossigenata è durato 
circa tre ore. 

HgS pesato gr. 0,7222 corrispondente a gr. 0,6724 di Hg0O. 

Ossigeno attivo gr. 0,0498. 

Rapporto fra mercurio e ossigeno totale -— 1 : 2,00. 

In seguito io ho cercato se fosse possibile la formazione di 
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questo perossido in modo diverso, e precisamente se si potesse 
ottenere per precipitazione dei sali mercurici messi in presenza di 
acqua ossigenata: le esper.enze istituite a tale scopo ebbero risul- 
tato positivo. 

Io aveva già da tempo osservato che se si mescola alla tem- 
peratura ordinaria una soluzione acquosa concentrata di cloruro 
mercurico con una certa quantità di acqua ossigenata al 30 °/, e si 
aggiunge di poi una soluzione di idrato potassico o sodico in ec- 
cesso, si forma un precipitato rosso-vivo che immediatamente si 
scompone passando al giallo e finalmente con sviluppo fortissimo 
di calore e ossigeno si ottiene del mercurio metallico. In queste 
condizioni il precipitato primitivo rosso si scompone perchè evi- 
dentemente vi concorrono l’eccesso dell’alcali e l'elevata tempera- 
tura. Se invece si impiegano soluzioni alcooliche di idrato alcalino 
e cloruro mercurico, è sufficiente operare alla temperatura di 0° 
perchè il precipitato rosso possieda una sufficienta stabilità e si 
possa raccogliere su filtro e lawarlo fino a eliminazione completa 
dell’acqua ossigenata in eccesso. 

Vedremo che il precipitato rosso è costituito dal perossido di 
mercurio. 

Per prepararlo si opera nel seguente modo: in una bevutina 
a collo stretto si pongono c:m. 5 di soluzione alcoolica di cloruro 
mercurico (gr. 32 di HgCI, in cem. 109 di soluzion3) si aggiungono 
cem. 10 di acqua ossigenata al 30 °/,, poi con un po’ di alcool si ri- 
discioglie il precipitato di cloruro marcurico formatosi e si raf- 
fredda tutta la soluzione a 0°. Dopo poco tempo si aggiunge la 
quantità teorica di soluzione alcoolica di idrato potassico perc hè 
precipiti HgO e si agita. Il precipitato al primo istante giallo di- 
venta tosto di un bel colore rosso-vivo. Non si avverte che un 
lentissimo sviluppo di gas anche quando si mantenga il precipitato 
in contatto al liquido per diverso tempo alla temperatura ambiente . 

Per raccoglierlo si filtra alla pompa attraverso carta e Jo si 
lava fino a eliminazione dell’acqua ossigenata in eccesso. Il miglior 
liquido di lavaggio è l’etere anidro raffreddato a 0°. L’'alcool si 
presta assai meno, poichè il precipitato dapprima rosso-vivo di- 
venta coi successivi lavaggi giallo-scuro con evidente ossidazione 
dell'alcool senza sviluppo di ossigeno. 

Lc esperienze 1° e 2* si riferiscono a precipitati lavati con 
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l'alcool, le altre a precipitati lavati con l'etere. L'analisi venne és6- 
guita nel modo detto sopra. 


EsPERIENzAa l*° — HgS pesato gr. 0,5375 corrispondente a 
gr. 0,5004 di HgO 
Ossigeno attivo gr. 0,0062. 
Rapporto. fra mercurio e ossigeno totale — 1 : 1,167. 


EsPERIENza 2° — HgS = gr. 0,4155 -; HgO_ gr. 0,3868. 
| Ossigeno attivo gr. 0,01556. 


Mercurio 
—1:1,544. 


Ossigeno 


EsPERIENZzA 3* — HgS—= gr. 0,4885 ; HgO:- gr. 0,4548. 
Ossigeno attivo gr. 0,0257. 


Mercurio 
-————— _1:1,762. 





Ossigeno 
EsPERIENzA 4* — HgS— gr. 0,9880 ; HgO— gr. 0,9198. 


Ossigeno attivo gr. 0,054. i 
Mercurio 
—1:1,793. 
Ossigeno 
EsPERIENZA 5° — HgS_ gr. 0,4607 ; HgO — gr. 0,4289. 
Ossigeno attivo gr. 0,0326. 
Mercurio 


Ossigeno 





=1:2,02; 


Le analisi dimostrano che qualora si riesca a impedire com- 
pletamente la scomposizione, il rapporto mercurio : ossigeno è di 
1:2 corrispondente alla formola HgO0,. 

Il perossido di mercurio così ottenuto è una sostanza appa- 
rentemente amorfa di color rosso-mattone. Con l’acqua si scompone 
lentamente con formazione di acqua ossigenata, ossido di mercurio 
giallo e sviluppo di ossigeno. 

Con gli acidi si scioglie formando sali mercurici e acqua ossi- 
genata. Con l’acido cloridrico sviluppa cloro. Libera lo iodio dal 
ioduro di potassio e decolora la soluzione di permanganato potas- 
sico. Essa si comporta perciò come un vero perossido. 

Il perossido HgO, preparato col metodo di Antropoff è anche 
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allo stato asciutto abbastanza stabile, ottenuto per precipitazione 
invece si scompone assai rapidamente passando ad ossido mercurico. 
Preparato col metodo di Antropoff non dimostra possedere acqua 
di costituzione. Non risolvibile rimane il problema nel caso che sia 
ottenuto per precipitazione: è però probabile, visto il modo di for- 
mazione, che anche in questo caso non contenga acqua. 

Il comportamento del perossido di mercurio rispetto a quelli 
di magnesio, zinco e cadmio è in relazione colla disposizione degli 
elementi nel sistema periodico. La stabilità assai limitata del pe- 
rossido di mercurio è in relazione col carattere debolmente posi- 
tivo dell'elemento. 

I perossidi si formano coi seguenti metodi: lenta combustione 
(autossidazione) alla temperatura ordinaria; azione dell'ossigeno a 
temperatura elevata; azione dell'ozono; e soprattutto azione del- 
l'acqua ossigenata. Si può ritenere sufficientemente provato che il 
perossido di mercurio si possa ottenere anche per azione dell'ozono 
sul mercurio metallico, come risulta dalle recenti esperienze di 
Manchot e W. Kampschulte ('). Questi autori studiando il com- 
portamento dell'ozono sul mercurio a diverse temperature hanno 
osservato sulla superficie del metallo a 238° un fuggevole strate- 
rello di una sostanza giallo-bruna. Verosimilmente si tratta della 
formazione di perossido di mercurio, che sebbene sia instabilissimo 
tuttavia può formarsi anche ad elevati temperatura, come diversi 
altri esempi lo dimostrano. 

Infine faccio osservare come il nuovo nome di « perossidati » 
introdotto da Bredig (*) per differenziare i perossidi ottenuti per 
azione dell’acqua ossigenata dai perossidi MnO, , PbO,, non sia, a 
parer mio, necessaria. I nomi di antozonidi, di olossidi, di molos- 
sidi, di perossidati, vogliono tutti significare la stessa classe di 
corpi, quelli che con Mendeleyeff si chiamano perossidi ed hanno 
metodi di formazione e comportamento chimico ben distinto dagli 
ossidi superiori del piombo e del manganese. 


(*) Berichte, 40, 2891 (1907). 
(3) Loco citato. 


Istituto di chimica generale, R. Università di Padova, agosto 1907. 
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Azione dei diazo-idrocarburi grassi 
sul cianogeno e suoi derivati. — I. Cianogeno. 


Nota di A. PERATONER e E. AZZARELLO. 


( Giunta il 16 novembre 1907 ). 


I primi risultati delle presenti ricerche furono resi di ragione 
pubblica già qualche tempo addietro ('), ma solamente ora ci è 
possibile di comunicare per esteso i dettagli; e ciò sia per le dif- 
ficoltà che sorsero nel completamento delle nostre esperienze ini- 
ziali, sia perchè nel frattempo essendosi per questo lavoro deli- 
neato un piano più ampio, che usciva dai limiti dapprima posti, 
era più indicato di riunire tutto il materiale sperimentale come in 
oggi facciamo, sembrando inoltre opportuno di attendere l’esito 
di alcuni altri nuovi contributi (di imminen‘e pubblicazione) che al- 
tri sperimentatori nel nostro istituto avevano divisato di arre- 
care alla chimica del cianogeno, guidati però da premesse affatto 
indipendenti e da concetti propri. 

Mentre noi dunque nella presente Nota ci occupiamo sola- 
mente della reazione fra i diazo-composti grassi ed il cianogeno 
gassoso, le Note che susseguono dànno conto del comportamento 
del diazo-metano e del diazo-etano con alcuni derivati del ciano- 
geno e permettono d’iniziare una discussione sulle regolarità da un 
canto e sulle divergenze dall'altro che si manifestano in queste 
varie reazioni. 

I diazo-corpi della serie grassa si addizionano ai composti con- 
tenenti sia il legame doppio che quello triplo fra atomi di car- 
bonio fornendo rispettivamente derivati pirazolinici e pirazolici. 
Così, per dire dei casi più semplici, uno di noi (*) ottenne la pi- 
razolina da diazo-metano ed etilene: 


LN di, HO—CH, 
Nu \ + Il > N. CH 
SE Me 


ed H. v. Pechmann (*) aveva preparato prima il pirazolo facendo 
reagire lo stesso diazo-idrocarburo con l’acetilene: 
(') Rendiconti della Società chimica di Roma, seduta del 10 aprile 1904. 


(*) Azzarello, Rendiconti Acc. Lincei, XIV. (5) 285 (1905). 
(*) Berichte, 37, 2950 (1898). 
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2 x ù. AIÙ c. 
NU È da = N CH 
NH 


Ora l’analogia che indubbiamente esiste fra gli aggruppamenti 
—C=C— e —C=N, e della quale con successo hanno fatto tesoro 
Hantzsch e Werner (') nella teoria della isomeri» fra le ossime, ci 
faceva ritenere probabile che i composti contenenti legami multi- 
pli fra carbonio e azoto si fossero eom»voriati di fronte ai diazo- 
idrocarburi alifatici in modo affatìo analogo ai composti etilenici 
ed ace*ilenici. 

I pochi fatti noti nella letteratura iuvero non darebbero ra- 
gione di questo assun*o, dappoichè per l’isocianato di fenile, se 
condo esperienze di v. Pechmann (*) è assai dubbio se si addiziona 
con diazo-metano; e l’esperienza recente di Palazzo e Carapelle (*) 
con l’acido cianico libero, che risulta unicamente come acido iso- 
cianico OC—NH, dimostra che addizione del diazo-composto non 
ha luogo. Per quel che riguarda poi altri derivati del cianogeno, 
sempre a dire del Pechmann, che vi accenna appena, l’acido cia- 
nidrico (*) fornirebbe soltanto aceto-nitrile, venendo cioè sempli- 
cemente eterificato, secondo lo schema: 


N=C-H + N,HC = N=C-CH,+ N, 


che parlerebbe per la formula nitrilica dell'acido, ed il benzo-nitrile 
resta inalterato in contatto con detto reattivo. 
| Noi abbiamo innanzi tutto ripetuto le esperienze con benzo- 
nitrile ed aceto-nitrile, però impiegando invece il diazo-etano, che 
generalmente reagisce con maggiore energia del diazo-metano (*); 
abbiamo dovuto convincerci che neppure questa sostanza altera 
menomamente i nitrili. 
Se invece si sperimenta allo stesso modo il cianogeno libero 
facendo reagire una soluzione eterea satura del gas col diazo- 


(1) Berichte, 23, 11 (1890); Cfr. V. Meyer, Lehrbuch d. organischen Che- 
mie, II, Bd., pag. 502. 

(3) Berichte, 28, 861 (1895). 

(3) Gazz. chim. ital., 37, I, 184 (1907). 

(4) Berichte, 28, 857 (1895). 

(5) Petatoner e Azzarello, Rendiconti Acc. Lincei, XV, (5) 142 (1906). 
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metano (o diazo-etano) in »luzione della media concentrazione 
consigliata dal Pechmann (2-5 "/,), si hanno reazioni tanto vio- 
lente da sembrare quasi esplosioni. Caratteristico per esse è il 
fatto che neppure le basse temperature, ottenute con miscugli fri- 
goriferi o con anidride carbonica solida, le mitigano molto. Sol- 
tanto la diluizione maggiore con etere, unita sempre a raffredda- 
mento energico, rende la reazione praticabile, la quale d’altronde 
è sempre istantanea, come rivela l'immediato scoloramento della 
soluzione gialla del diazo-composto. 

In questa reazione non solo avviene l’addizione dei corpi im- 
piegati, molecola per molecola, ma ove non si usino speciali pre- 
cauzioni, i diazo-composti eterificano di preferenza le piccole quan- 
tità di prodotto di addizione formatosi in un primo tempo, secondo 
le seguenti due equazioni: 


‘ C.CN H.È — C.CN 
: —S 7 se (i = dI il 

Nu N NZ: 

NN NH 
H.C— C.CN arena 
[| [| | 
II) N 79 + CHN = N yN IN; 
NH N.CH, 


Le sostanze ottenute, come mostrano questi schemi, sono da 
considerarsi come ciano-derivati dell’oso-trîazolo descritto per la 
prima volta da v. Pechmann ('). Difatti si comportano come ni- 
trili, dando nella saponificazione con potassa alcoolica, o meglio 
con acidi minerali diluiti, acidi osotriazol-carbonici o gli eteri cor- 
rispondenti con l’alchile legato all’azoto. Il nitrile preparato se- 
condo l'equazione I si trasforma così nell’acido osotriazol-carbouico 
dal punto di fusione 211°, identico a quello ottenuto dal Pech- 
mann (*) identità che anche meglio viene assodata dallo studio di 
alcuni sali e dalla sua decomposizione in anidride carbonica e 
080-triazolo. 

La presenza degli alchili legati all’azoto nei prodotti eterificati 
venne poi dimostrata per mezzo di determinazioni quantitative di 
azo-alchile col metodo di Herzig e Meyer (°). 

(!) Annalen der Chemie, 262, 320 (1891). 


(*) Ibidem, pag. 317-9. 
(3) Monatshefte f. Ch., -£5, 613 (1894). 
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Questi prodotti di eterificazione furono dapprima gli unici che 
potemmo isolare nella cennata reazione. Essi si formano altresì e 
costituiscono l’unico prodotto di reazione, quando si farcia gorgo- 
gliare cianogeno gassoso in soluzione eterea ben raffreddata di 
diazo-idrocarburo, od ugualmente quando, viceversa, si limiti la 
quantità di diazo composto facendone gocciolare lentamente la so- 
luzione sopra un’altra, fredda, di cianogeno in etere, per quanto 
quest’ultima sia concentrata ed in eccesso. Sembra dunque che 
diazo-metano e diazo-etano reagiscano meno facilmente sul legame 
multiplo tra l’azoto e il carbonio del cianogeno di quanto non 
agiscano eterificando il derivato osotriazolico una volta che que- 
sto sia già formato. 

Per preparare quindi i nitriii non eterificati trovammo unico 
mezzo ridurre a minime proporzioni la quantità di diazo-composto 
mentre là si faceva venire a contatto con eccesso fortissimo di 
cianogeno. Adoperando cioè soluzioni eteree e fredde, estrema- 
mente diluite, del primo (circa 1in 800-1000 di etere) e versandovi 
di un solo colpo grande eccesso di soluzione eterea concentrata 
di cianogeno, anch’essa ben raffreddata, restava molto limitato lo 
svolgimento di azoto indicante l’eterificazione del derivato triazo- 
lico, mentre contemporaneamente il liquido giallo si decolorava. 
I prodotti della reazione infine si rapprendevano in massa solida 
(nitrile non eterificato) impregnata da olio (nitrile eterificato) il 
quale veniva separato spremendo e cristallizzando il solido da 
benzolo. È superfluo aggiungere che al prodotto di eterificazione 
si può giungere facilmente dal nitrile solido puro. 

Secondo gli schemi sopra riportati bisogna ammettere, come 
del resto già nella sintesi citata del pirazolo ed in altri casi si- 
mili, che nell’addizione del diazo-metano l'idrogeno del suo atomo 
di carbonio metilenico, sopra segnato con *, passi all’azoto spostan- 
dosi conseguentemente il doppio levame. Nel caso poi che si ado- 
peri diazo-etano, si ottengono composti omologhi a quelli dianzi 
cennati, in cui il metile è legato al carbonio segnato da asterisco. 

Su due punti principali vogliamo ancora soffermarci breve- 
mente, che riguardano l’uno il modo nel quale si legano gli atomi 
nella nostra reazione, l’altro il differente comportamento dei due 
gruppi cianici del cianogeno. A prioriì non si sarebbe potuto pre- 
vedere quale dei due triazoli isomeri avesse preso origine da una 


reazione di addizione, cioè, se derivati dell’osotriazolo del Pechmann, 
o del pirro-diazolo di Bladin; questi ultimi secondo lo schema se- 


guente, in cui azoto del cianogeno uniscesi col carbonio del diazo- 
metano: 


sa ua — ore" 
Nuy N PRE 3 go 


Però essendosi riscontrato come unico prodotto della reazione 
un osotriazolo in cui i tre atomi di azoto sono vicinali, siamo evi- 
dentemente di fronte ad una sintesi per unione diretta di “atomi 
di azoto provenienti da prodotti diversi (Stickstoff-Synthese). 

È questo un caso di sintesi non molto frequente e, per quanto 
sappiamo, il primo che si osserva per il cianogeno libero; questo 
si addiziona, è vero, in varie reaz'oni con altri composti metilenici, 
ma l’unione avviene solamente fra l'atomo di carbonio metilenico 
e quello del cianogeno, mentre l’azoto del cianogeno non vi prende 
parte. Così per citare un interessante esempio descritto recente- 
mente da W. Traube (') l’addizione avviene pure con composti 
metilenici del tipo dell'etere acetacetico ottenendosi due gruppi di 
sostanze : 


Ru C==N R CN 
)OH, + | = _VCH-C{ 
k C=N R7 NNH 
R 
R = N pOH — C=NH 
2 CH, + | = | 
R7 C=N 


R 
gp? CH C=NH 


La nostra reazione non è in disaccordo con queste esperienze, 


dappoichè lo schema di essa . 
a x di o _ E — a 
NXN N ni RZ 
NH 


e 


fa rilevare che è avvenuta del pari unione del metilene del diazo- 
composto con l’atomo di carbonio del cianogeno, ma vi è di più 


(') Annalen der Chemie 322, 104 (1904). 
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caratteristica la facilità con cui i tre atomi di azoto vengono a di- 
gporsi in catena. Ciò è senza dubbio dovuto alla straordinaria 
energia con la quale avviene la reazione ed alla stabilità del pro- 
dotto eterociclico cui si perviene. 

Quanto ai due gruppi cianici del cianogeno gassoso, è notevole 
che uno solo di essi prende parte alla reazione di addizione, mentre 
per la formula comunemente attribuita a questo gas si sarebbe 
attesa la formazione di un composto a due nuclei triazolici saldati 
per atomi di carbonio : 


HC-—-C — C_C.H 
EA 
NZ NZ 
NH NH 
Questo fatto, invero sorprendente, potrebbe pel primo mo- 
mento far pensare ad una costituzione diversa dei due gruppi cia- 
nici uniti insieme, tanto più che non è isolato, ma che con esso 
hanno riscontro esperienze analoghe: così ad esempio il cianogeno 
àddiziona una sola molecola di alcool quando è trattato con cia- 
nuro di potassio acquoso-alcoolico (') ed anche nella reazione di 
Grignard (*) il comportamento del cianogeno è analogo. Infatti il 
joduro di magnesio-etile si addiziona ad un solo dei gruppi cianici 
fornendo un mono-chetone simmetrico in luogo di un «-dichetone. 
Ma per giungere ad una diversa struttura dei due gruppi Cy 
bisognerebbe rievocare la formula indicata in via d’ipotesi dal 
Nef (*) come una delle possibili per uno dei tre tipi di cianogeno 
isomeri, cioè quella del ciano-isocianogeno contenente un atomo 
di carbonio tetravalente ed uno bivalente 


N=C — NC. 


La facilità con cui l’atomo di carbonio bivalente prende parte 
alle reazioni ed in ispecie è capace di addizionare altri corpi, per- 
metterebbe in allora di fare attribuire alla presenza di un tale 
atomo nel cianogeno la capacità di questo corpo di reagire sola- 
mente con una parte della molecola. 


(*) Annalen der Chemie 287, 280 (1895). 
(*) Blaise, Compt. rend., 232, 40 (1901). 
(3) Annalen der Chemie 287, 266 (1895). 
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Però simile ipotesi di fronte a tutto il comportamento chimico 
del cianogeno gassoso non è in alcun modo sostenibile; ed anzi 
non può non arrecare meraviglia che ancora in quest’anno (') 
viene data come unica possibile la formula di di-iso-cianogeno 
CN —-——N_C senza appoggio veruno di esperienze, nè con 
deduzioni veramente plausibili, laddove lo stesso Nef già aveva 
ritenuto tale struttura come inammissibile non dovendosi il ciano- 
geno considerare come altro che ossalo-nitrile (*). 

Anche uniformandosi all'opinione invalsa quasi generalmente, 
che cioè i cianuri metallici sono da considerarsi come veri iso- 
cianuri, non bisogna dimenticare in quale modo il cianogeno da 
essi prende origine : le temperature cui bisogna giungere per de- 
comporre ad es. il cianuro mercurico sono tanto elevate, che ne- 
cessariamente nelle molecole del gas che si sviluppa gli atomi de- 
vono prendere l’assestamento più stabile possibile, in cui viene a 
sparire quella speciale forma di energia latente dell’atomo di car- 
bonio bivalente, sicchè atomi di tal natura devono ad ogni modo 
passare a tetravalenti. Questo modo di vedere è confortato dall’e- 
sperienze note sulle carbilammine (*) le quali pel solo riscalda- 
mento (a partire da 140°) si trasformano parzialmente in nitrili, 
proporzionatamente alle temperature crescenti a cui si opera, e su- 
biscono intiero questo mutamento quando l’operazione è eseguita 
direttamente a temperature elevate (240°). 

Non abbiamo poi bisogno d’insistere molto sui numerosi fatti 
già ben noti che provano l’equivalenza dei due gruppi cianici nel 
cianogeno ed il legame esistente fra i due atomi di carbonio, per 
escludere la formula del ciano-isocianogeno o ciano-carbilammina : 
N=C —— N:C. Citeremo solamente esperienze che avvengono 
a basse temperature, alle quali non si ammettono trasposizioni, 
come le saponificazioni in cui non si forma traccia di acido for- 
mico, ma unicamente acido ossalico; e poi le reazioni di addizione 
con l’idrogeno solforato (‘), con le ammine aromatiche (*), con la 
idrossilammina (°), con l’etilato sodico alcoolico (?) nelle quali co- 


(1) Obermiller, Journ. f. prakt. Ch. 75, 43 (1907). 
L.c 


(3) Guillemard, Bulletin 37,1. (4) 269 (1907). 

(4) Annalen der Chemie 38) 315. 

(3) Annalen der Chemie 65, 129; Journ. f. prakt. Ch. 355, 513 (1887). 
(6) Berichte 22, 1931 (1889). 

(‘) Annalen der Chemie 287, 280 (1895). 
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stantemente intervengono due molecole del reattivo conducendo a 
derivati della serie ossalica. 

A queste esperienze vengono ad aggiungersi quelle sopra da 
noi descritte e, che come fu detto avvengono a temperature note- 
volmente inferiori a 0°. La formula normale del cianogeno ed il 
legame esistente fra i due atomi di carbonio son dimostrati dal 
fatto che mentre uno di questi atomi prende parte alla formazione 
del nucleo osotriazolico, l’altro rimane sotto forma di gruppo ni- 
trilico legato a carbonio, come è in modo non dubbio assodato 
dalla susseguente saponificazione ad acido ozotriazol-3-carbonico. 

Al contrario si andrebbe incontro a serie difficoltà, ove si vo- 
lesse supporre nel cianogeno la presenza anche di un sol gruppo 
isocianico. Innanzi tutto invocandosi questo, dovrebbesi ammettere 
che l’addizione del diazo-idrocarburo avvenga in un primo tempo 
all’atomo di carbonio bivalente, ma non si saprebbe certo spiegare, 
anche con una trasposizione ed uno spostamento dei doppi legami, 
in qual modo da un tale prodotto di passaggio si possa giungere 
ad un osotriazolo che porta poi un gruppo nitrilico attaccato al 
carbonio del nucleo. E simili obiezioni potrebbero sempre farsi 
in qualunque altro modo si voglia interpretare la reazione, sup- 
ponendosi i due gruppi cianici non costituiti ugualmente. 

Noi non ci saremmo davvero dilungati tanto su questo argo- 
mento se non ci fosse sembrato necessario di confutare col risul- 
tato di esperienze le recenti asserzioni di Obermiller sulla formula 
del cianogeno. 

Resta tuttavia a chiarire perchè delle due parti simmetriche 
della molecola una sola addiziona il diazo-idrocarburo. Ora come 
all’esordio fu notato, i nitrili, acetonitrile. benzonitrile, secondo le 
esperienze di v. Pechmann, da noi ripetute anche con diazo-etano, 
sono inerti di fronte al reattivo detto. Sembra che il gruppo cia- 
nico, quando rimane unito ad un radicale organico, abbia perduto 
la facoltà di reagire sul diazo-composto e tale comportamento non 
sì limiterebbe ai soli nitrili in cui il legame fra il radicale ed il 
gruppo nitrilico è diretto, ma pare che si estenda anche a quei 
composti in cui questa unione del radicale avviene per un atomo 
di zolfo come intermediario. Esperienze che in proposito sono isti- 
tuite dal dott. Palazzo, e che saranno quanto prima terminate, di- 
mostrano chiaramente questo asserto. 
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Ora nel caso nostro è un nitrile precisamente il primo pro- 
dotto che dal cianogeno si forma, e come tutti gli altri derivati 
di questa classe esso non è ulteriormente alterato neppure da ec- 
cesso di diazo-metano o diazo-etano, se si fa astrazione dalla sem- 
plice eterificazione che subisce il gruppo immidico del nucleo oso- 
triazolico. 

I diazo-idrocarburi grassi sono del resto gli unici composti 
che producono la reazione tanto energica sopra descritta. Alcune 
esperienze con l’etere diazo-acetico ci hanno dimostrato che questa 
sostanza è comple:amente inerte, e ciò non solamente di fronte al 
cianogeno libero, ma anche con quei derivati del cianogeno che 
dànno del resto prodotti di addizione con diazo-metano. Come si 
rileverà dalla Nota seconda sono questi i derivati alogenati del cia- 
nogeno. 


ESPERIENZE. 


Ciano-osotriazolo. 

II.C-— C.CN 

po 

Sa 
H 
Per riuscire ad isolare questo composto, che, come si disse, 
viene facilmente trasformato nell’N-metil-etere da un eccesso di 
diazo-metano, a 40 cc. di soluzione eterea di cianogeno satura (') 
e ben raffreddata, aggiungevamo rapilamente 300 cme. di una so- 
luzione eterea di diazo-metano contenente il reattivo svolto da 
soli 2 cme. di nitroso-metil-uretano (gr. 0,4 circa). In queste con- 
dizioni non si osserva uno sviluppo di gas degno di nota; anche 
‘ la reazione sintetica, di condensazione, si svolge per altro in modo 
blando ed infatti il colorito del diazo-composto sparisce solo dopo 
qualche tempo. Il prodotto grezzo da noi ricavato in parecchie 
preparazioni consimili (per distillazione del solvente) ha l’aspetto 
(') Le soluzioni eteree di cianogeno adoperate per tutte le e perienze sotto 
descritte, venivano preparate facendosi gorgogliare per più ore in etere anidro, 
mantenuto a-10°, il cianogeno svolto a caldo da una quantità rilevante di 
cianuro mercurico. Il gas giungeva nell’etere dopo avere attraversato un tubo 
con amianto e cloruro di calcio, il quale serviva a trattenere traccie di umi- 


dità e l’eventuale pulviscolo di para-cianogeno. Per lo più il titolo delle so- 
luzioni cosi ottenute era del 4 °/,. 
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di massa cristallina, leggermente impregnata di olio, s si depura 
nel miglior modo cristallizzandosi dal benzolo in cui l’olio (il pro- 
dotto eterificato) è molto solubile anche a freddo. Ricristallizzato 
dallo stesso solvente con l’aggiunta di poco nero animale, si pre- 
senta in piccoli cristalli bianchi che fondono nettamente a 113-114°. 


All’analisi: 
Gr. 0,4221 di sostanza diedero gr. 0,5885 di CO, e gr. 0,0912 
di H,O. : 


Gr. 0,0664 di sostanza diedero cme. 34 di N misurati a 17° e 
a 764 mm. Su cento parti: 

Calcolato per C.,H.N,: C 38,29; H 2,12; N 59,57; 

trovato: C 38,02; H 2,40; N 59,75. 

Il ciano-osotriazolo forma piccoli cristalli bianchi ed è facil- 
mente solubile nell’acqua e nella maggior parte dei solventi orga- 
nici. In soluzione nell'acqua ha reazione acida decisa ed a somi- 
glianza dei composti oso'riazolici con idrogeno immidico non sosti- 
tuito, fornisce precipitati con la maggior parte dei sali dei me:alli 
pesanti: con nitrato mercuroso dà un precipitato bianco, con sol- 
fato di rame un precipitato azzurro chiaro, con nitrato d’argen'o 
un precipitato bianco, solubile in ammoniaca. 

La presenza del gruppo —CN è dimostrata dall’ eliminazione 
quantitativa di ammoniaca per idrolisi con acido solforico diluito, 
nonchè dalla formazione d=1 corrispondente acido osotriazol-car- 
bonico. 

Gr. 0,4803 di sostanza fornirono gr. 0,084 di ammoniaca. 

Su cento parti: 
Calcolato per C.H,N,(CN): —CN 27,65; trovato: —CN 26,74. 


Ammide dell’acido osotriazol-carbonico. 


H.C— C.CO.NH, 


Questo composto si può facilmente isolare nell’ azione della 
potassa alcoolica (20 ° ,) sul ciano-osotriazolo testè descritto. A caldo 
l'operazione è abbastanza rapida; lo svolgimento di ammoniaca 
cessa ben presto e già dal liquido caldo comincia a separarsi l’am- 
mide in forma di polvere bianca. Per estrarre il resto dalla solu- 
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zione, si elimina anzitutto la maggior parte del solvente, si ri- 
prende il residuo con molta acqua ed il nuovo liquido si neutra- 
lizza esattamente con acido solforico. Indi si porta a secco e si estrae 
più volte il residuo con alcool assoluto. L'estratto aleoolieo si cri- 
stallizza una o due volte dall’acido acetico. Si ottengono così pic- 
coli cristalli bianchi dal p. f. 256-7°. All’analisi: 

Gr. 0,3059 di sostanza fornirono gr. 0,3656 di CO, e gr. 0,1385 
di H,O. - 
Gr. 0,1094 di sostanza fornirono cme. 46,9 di N misurati a 14° 
ed a 755 mm. 

Gr. 0,0642 di sostanza fornirono cme. 36,4 di N misurati a 15° 
ed a 748 mm. Su cento parti : 


Trovato Calcolato per C,H,N; . CO. NH, 


C 32,59 39,14 
H 5,03 3,57 
N 50,09 = 49,64 50,00 


L’ammide dell’acido osotriazol-carbonico a differenza del ciano- 
osotriazolo, si scioglie poco nell’acqua e nella maggior parte dei 
solventi organici. In soluzione acquosa ha reazione acida decisa e 
si può neutralizzare esattamente con gli idrati alcalini, mentre non 
decompone i carbonati. 

Gr. 0,1516 di sostanza furono saturati da gr. 0,07386 di KOH: 
Su cento parti: 

Calcolato per C,HN,(CO.NH,) (NH): H immidico 0,892 

Trovato: H immidico 0,869 

Trattata a caldo con potassa alcoolica al 40 °/, 0 con acido 

cloridrico concentrato, fornisce 


l’acido osotriazol-carbonico. 
H.C—C.COOH 
pl 
NH 


Dall'ammide ora descritta si ottiene il rispettivo acido oso- 
triazol-carbonico saponificandola con potassa alcoolica al 40 °/, o 
con acido cloridrico al 30 ‘/,. Nel primo caso l’operazione viene 
protratta finchè non si svolge più ammoniaca, e l’acido (contenuto 
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nel liquido sotto forma di sale) si estrae poi operando nei modi 
consueti. Più semplice è la saponificazione con acido cloridrico al 
30 °/,. Dopo un riscaldamento di più ore si separa una buona 
parte del prodotto in forma di polvere un po’ colorata in bruno; 
la rimanente si ricava svaporandosi il liquido, con che il rendi- 
mento in acido grezzo è molto vicino al teorico. Per l’analisi, la 
sostanza fu tenuta prima alcune ore a digerire (a caldo) con car- 
bone animale, indi si cristallizzò dall'acqua ottenendosi in polvere 
cristallina lievemente colorata in brunastro, dal p. f. 211°. 

Gr. 0,0632 di sostanza fornirono cme. 20,0 di N misurati a 16° 
ed a 764 mm. Su cento parti: 

Calcolato per C,H;N,0,: N 37,16; Trovato: N 37,08. 

L'acido osotriazol-carbonico è poco solubile in acqua, alcool, 
acido acetico, quasi insolubile in etere anidro, benzolo, acetone, 
cloroformio, etere di petrolio ed etere acetico. Cristallizza dal- 
l’acqua, dall'alcool e dall’acido acetico in polvere cristallina colo- 
rata in bruno chiaro. Fonde a 211° per decomporsi nettamente a 
temperatura un poco più elevata. 

Noi abbiamo preparato ed analizzato altresì un 

Sale di calcio. Questo si ottiene in stato di purezza decom- 
ponendosi con carbonato di calcio puro l’acido sciolto in acqua 
calda, e concentrandosi il filtrato a piccolo volume. Forma una 
polvere cristallina poco solubile in acqua fredda. 

Gr. 0,8875 di sostanza secca all’aria, per riscaldamento a 120° 
perdettero gr. 0,1915 di peso. Su cento parti: 

Calcolato per C,H,N,0;ca.2H,0: H,0 21,42. 

Trovato: H,0 21,57. 

Gr. 0,202 di sale anidro fornirono gr. 0,104 di CaSO,. Su 
cento parti: 

Calcolato per C;H,N,O;ca : Ca 15,15; trovato: Ca 15,13. 

Il nostro acido osotriazol-carbonico è poi identico sotto ogni 
rapporto a quello già descritto da v. Pechmann ('); così è stabile 
al permanganato, fornisce precipitati bianchi con nitrato di argento 
e col nitrato mercuroso ed un precipitato azzurro chiaro col sol- 
fato di rame. Infine riscaldato a 230-240° (bagno di lega) elimina 
anidride carbonica convertendosi in 


(1) Annalen der Chemie, 262, 314 (1891). 
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Osotriazolo. 
H.C_-C.H 


N vi 


Il distillato da noi ottenuto in queste condizioni mostra tutti 
i caratteri indicati da v. Pechmann per questa sostanza. È infatti 
un olio limpido, di odore leggermente alcaloideo, che per forte 
raffreddamento solidifica in massa cristallina, raggiata, dal punto 
di fusione 22,5°. Noi riconfermammo altresì la sua natura prepa- 
randone il sale d’argento ed un composto mercurico, i quali riscal- 
dati mostrano un comportamento assai caratteristico ('). 


Ciano-N-metil-osotriazolo. 
H.C — C.CN 
N.CH; 


Come sopra fu detto, tale sostanza è l’unico prodotto della 
reazione del diazo-metano sul cianogeno, allorchè quest’ultima si 
effettua in soluzioni concentrate. A 30 cme. di soluzione eterea di 
cianogeno, raffreddata a—10°, aggiungevamo a poco alla volta 
40 cme. di una soluzione eterea di diazo-metano (anch’essa raf- 
freddata a —- 10°) contenente il reattivo svolto da 5 cme. di nitroso- 
metil-uretano (da gr. 0,8 a 1 gr.). La reazione avviene in tal caso 
con sorprendente energia: in seno al liquido si manifesta un vi- 
vacissimo sviluppo di gas, epperò la decolorazione di esso è quasi 
istantanea. Il prodotto grezzo ricavato, per eliminazione del sol- 
vente, da 12 preparazioni consimili venne distillato alla pressione 
di 30 mm. e passò a 95°. Il liquido così ottenuto, ridistillato alla 
stessa pressione, mostrò poi lo stesso punto di ebollizione. 

Gr. 0,4066 di sostanza fornirono gr. 0,6679 di CO, e gr. 0,1418 
di H:;0. 

Gr. 0,0745 di sostanza fornirono cme. 34,0 di N misurati a 25° 
ed a 765 mm. Su cento parti: 

Calcolato per C,H,N,: C 44,44; H 3,70; N 51,85. 

Trovato: C 44,79; H 3,87; N 51,29. 


(*) Annalen der Chemie, 262, 322 (1891). 
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Il ciano-n-metil-osotriazolo è un liquido incoloro, con odore 
gradevole di frutta mature; non si mescola con l’acqua, si scioglie 
in alcool, in etere, in benzolo. Ha reazione neutra non decolora a 
freddo il permanganato. 

Anche in questo prodotto venne determinato quantitativa- 
mente il gruppo — CN. La saponificazione fu eseguita in un appa- 
recchio analogo a quello di Zeisel, (in corrente di CO,) raccoglien- 
dosi l’ammoniaca sotto forma di cloro-platinato ammonico. 

Gr. 0,3100 di sostanza fornirono gr. 0,6030 di (NH,), PiCÌ, ('). 
Su cento parti: 

Calcolato per C,H,N, (CN): — CN 24,80; trovato — CN 22,58. 

Allorchè il riscaldamento con potassa alcoolica al 40 °/ si 
protrae diverse ore si ottiene quantitativamente il sale potassico del 


l’acido-N-metil-osotriazol-carbonico. 


H.C-—C.COOH 


> 


Per isolarsi quest’acido, il sale po.assico separatosi dal liquido 
alcoolico, e lavato con poco alcool, viene sciolto in acqua e addi- 
zionato di acido solforico diluito fino a leggera reazione acida del 
metil-orange. Il liquido estratto più volte con etere abbandona 
allora a questo solvente la massima parte dell'acido libero. Il pro- 
dotto cristallizzato da vari solventi (acetone, benzolo) e disseccato 
a 100° diede all’analisi i seguenti numeri: 

Gr. 0,3400 di sostanza, cristallizzata dal benzolo, fornirono 
gr. 0,4747 di CO, e gr. 0,1249 di H,O. 

Gr. 0,3100 di sostanza, cristallizzata dall’acetone, fornirono 
gr. 0,4307 di CO, e gr. 0,1120 di H,0, 

Gr. 0,1030 di sostanza (dal benzvlo) fornirono cme. 30,6 di N 
misurati a 26° ed a 761 mm. | 1 

Gr. 0,3110 di sostanza (dal benzolo) alla determinazione di 
N-metile col metodo Herzig e Meyer fornirono gr. 0,5741 di Agl. 
Su cento parti: 


(') La purezza del cloro-platinato ottenuto risultò dalla seguente deter- 
minazione di platino. Gr. 0,3199 di sostanza fornirono gr. 0,1399 di platino: 
platino °/, calcolato per (NH) PtCI, 43,93; trovato 49,74 °/, 
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Trovato Calcolato per CyH,N,0y(N.CH3) 


C 38,07 37,89 37,79 
H 4,08 = 4,01 3,93 
N 33,02 33,07 
—N.CH, 22,73 22,83 


L’acido n-metil-osotriazol-carbonico forma piccoli cristalli bian- 
chi fusibili a 141°-142°, solubili in acqua, alcool, etere, cloroformio, 
e acetone, poco solubili in benzolo e quasi insolubili in etere di 
petrolio e benzina. Riscaldato nel vuoto a 160° circa sublima inal- 
terato. Riscaldato su lamina di platino, con precauzione, fonde dap- 
prima e poi s’infiamma deflagrando. La soluzione acquosa ha rea- 
zione acida spiccata, decompone i carbonati, fornisce precipitati 
bianchi col ni‘rato d’argento e con quello di mercurio (al minimo). 

Sale di potassio. — Per ripetute cristallizzazioni del prodotto 
grezzo succennato dall’alcool acquoso. Forma squamette bianche, 
splendenti, insolubili in alcool assoluto. 

Gr. 0,2202 di sostanza fornirono gr. 0,1156 di K,SO,. 

Calcolato per C,H,N,0,K: K °/, 23,68; Trovato: K °/, 23,56. 

Sale di bario. — Venne ottenuto in piccoli cristalli trimetrici, 
bianchi, contenenti acqua di cristallizzazione, saturandosi la solu- 
zione acquosa calda dell’acido con carbonato di bario puro e con- 
centrandosi a piccolo volume il liquido filtrato. 

Gr. 0,2568 di sostanza fornirono gr. 0,1322 di BaSO.. 

Gr. 0,2297 di sostanza fornirono gr. 0,1190 di BaSO,. 

Gr. 0,2035' di sale riscaldati a 130°-150° perdettero gr. 0,029 
di peso. 


Calcolato per 
Trovato (C,H,N30,).Ba . 3 1/, H.,0 
Ba ‘/; 30,25 30,43 30,30 
H?0 °/, 14,25 13,93 


Gr. 0,1900 di sale anidro fornirono gr. 0,1137 di BaSO,. Su 
cento parti: 

Calcolato per (C,H_N;0,),Ba: Ba 35,15; trovato: Ba 35,21. 

I) sale di calcio forma anch'esso una polvere cristallina molto 
solubile in acqua, insolubile in alcool. 

Etere etilico CH, . C,HN; . COOC,H,. — Per azione dell’acido 
cloridrico anidro sulla soluzione dell’acido in alcool assoluto. Li- 
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quido insolubile in acqua, di odore sgradevole, che a 60 mm. di 
pressione distilla intorno a 115°. Distillato più volte (per elimi- 
narsene completamente l’acido cloridrico) diede all’analisi i se- 
guenti risultati : 
Gr. 0,2800 di sostanza fornirono gr. 0,4780 di CO, e gr. 0,1491 
di H,0. ; 
Gr. 0,2161 di sostanza, alla determinazione di ossi-etile col me- 
todo di Zeisel, fornirono gr. 0,3347 di AgJ. Su cento parti: 
Cale. per C,H,jN30.0C,H;: C 46,45; H 5,80; — O.C,H, 29,03. 
Trovato: C 46,55; H 5,91; —O.C,H, 29,64. 


Ciano-C-metil-osotriazolo. 
H,C.C-— C.CN 


Na 

Ad onta delle cautele dirette ad evitare l’eterificazione del 
gruppo immidico e che, come si disse, consistono nel fare uso di 
soluzioni molto diluite e fredde (— 10°) nelle quali il cianogeno 
sia in forte eccesso, non si riesce ad ottenere il superiore pro- 
dotto completamente scevro del rispettivo N-etere. Tuttavia la se- 
parazione dei due composti si effettua facilmente col benzolo. Il 
prodotto della reazione — una massa cristallina fortemente im- 
pregnata di olio — si scioglie a caldo nelia quantità strettamente 
necessaria di benzolo; per raffreddamento cristallizza il nitrile non 
eterificato, mentre l’olio (nitrile eterificato) rimane in soluzione (e 
può essere, riottenuto). 

Per l’analisi il prodotto solido venne cristallizzato dal benzolo 
con aggiunta di poco nero animale. 

Gr. 0,3246 di sostanza fornirono gr. .0,5:323 di CO, e gr. 0,1206 
di H,0O. 

Gr. 0,1011 di sostanza fornirono cme. 45,0 di N misurati a 17° 
ed a 760mm, 

Gr. 0,9020 alla determinazione del ciano-gruppo col metodo 
della saponificazione, fornirono gr. 0,1402 di ammoniaca. 

Gr. 0,1314 di sostanza abbassarono di 0°,28 il punto di conge- 
lamento di gr. 16,11 di acido acetico glaciale. 
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Trovato | Caleolato per CH,N, 
C% 44,80 44,44 
HI, 4,12 3,70 
N°/ 51,69 51,85 
— CN % 23,78 24,07 
Peso molecolare 113 108 


Il ciano-c-metil-osotriazolo forma piccoli cristalli bianchi molto 
solubili in acqua, alcool, acetone, etere ed acido acetico, poco s0- 
lubili in benzolo e quasi insolubili in etere di petrolio. Fonde a 84°, 
e a 30 mm. di pressione bolle a circa 160°. Non decolora a freddo 
il permanganato. La soluzione acquosa ha reazione acida ; con sol- 
fato di rame dà un precipitato azzurro chiaro, con nitrato d’ar- 
gento un precipitato bianco quasi caseoso, solubile in ammoniaca, 
e un precipitato bianco dà pure col nitrato mercuroso. Trattato 
con potassa svolge ammoniaca. 

Sale di argento. — È una polvere bianca, stabile alla luce, 
che riscaldata bruscamente si decompone con leggiera deflagra- 
zione. 

‘ Gr. 0,2007 di sostanza fornirono gr. 0,1010 di Ag. 

Gr. 0,1020 di sostanza ‘fornirono cme. 23,9 di N misurati a 
27° ed a 761", Su cento parti: 

Calc. per C,H,N Ag: Ag 50,23; N 26,04; Trov.: Ag 50,32; N 25,89. 


Acido c-metil-osotriazol-carbonico. 


H,C.C——C.COOII 


N A 


Anche quest’acido, si al suo omologo inferiore so- 
pra descritto, può ottenersi dal corrispondente ciano-triazolo per 
saponificazione con potassa alcoolica al 40 °/,; tuttavia l’idrolisi 
con acido solforico diluito (25 °/,) si mostra preferibile anche avuto 
riguardo al rendimento. Dopo un conveniente riscaldamento(6-8 ore), 
il liquido solforico raffreddato abbandona la massima parte del 
prodotto acido in sottili aghi bianchi, lucenti. La rimanente parte 
può ancora ricavarsi neutralizzandosi il liquido con carbonato po- 
tassico (in presenza di metil-orange) ed estraendosi con alcool as- 
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soluto il residuo di svaporamento. Il prodotto cristallizzato dal- 
l’acqua diede all’analisi i seguenti risultati : 

Gr. 0,3010 di sostanza fornirono gr. 0,1165 di CO, e gr. 0,1100 
di H,O. 

Gr. 0,0784 di sostanza fornirono cme. 22,6 di N misurati a 17° 
ed 753 mm. Su cento parti: 

Calcolato per C,H,jN,. COOH: C 37,79; H 3,93; N 33,07. 

Trovato : C 37,74; H 4,06; N 33,13. 

L’acido c-metil-osotriazol-carbonico forma cristallini aghiformi 
bianchi, splendenti, solubili in acqua, alcool, acetone, poco solu- 
bili in etere, quasi insolubili in cloroformio, etere di petrolio, ben- 
zolo. Fonde a 214° decomponendosi con schiumeggiamento e for- 
nendo una sostanza oleosa, anch’essa di reazione acida, che dà pre- 
cipitati bianchi col nitrato di argento e col nitrato mercuroso (pro- 
babilmente c-metil-osotriazolo). 

La soluzione acquosa ha reazione acida spiccata, decompone i 
carbonati, dà precipitati bianchi col nitrato d’argento e col nitrato 
mercuroso e un precipitato azzurro chiaro col solfato di rame. 

Sale di calcio. — Venne ottenuto in forma di piccoli cristalli 
bianchi saturandosi la soluzione acquosa dell’acido con carbonato 
di calcio puro e concentrandosi a piccolo volume il liquido ‘iltrato. 

Gr. 0,3115 di sostanza fornirono gr. 0,1421 di CaSO,. Su cento 
parti: 

Calcolato per C,H,N,O,ca: Ca 13,69, trovato: 13,41. 


Ciano-c-metil-n-etil-osotriazolo. 
H,C.C—-—C.CN 
I] Il 
NN 
N.C.H. 

Insieme col nitrile solido testè descritto si forma pure, come 
si disse, nella reazione dei diazo-etano sul cianogeno, una quantità 
non indifferente di prodotto oleoso. Questa quantità è ancora più 
rilevante, ed anzi costituisce quasi l’unico prodotto della reazione, 
se questa si fa avvenire fra soluzioni molto concentrate di ciano- 
geno e diazo-etano, siano pure raffreddate con anidride carbonica 
solida. In queste condizioni il loro miscuglio si decolora all’istante 
o lo sviluppo gassoso che contemporaneamente si produce è tanto 
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energico da simulare un’attivissima ebollizione dell’etere. Il pro. 
dotto di reazione — un liquido bruno, di odore poco gradito, che 
per raffreddamento non si rapprende in massa solida, o mostra 
solo qualche grumetto cristallino — contiene una quantità ben 
piccola del nitrile solido non eterificato; infatti sottoposto alla 
distillazione frazionata, a 30 mm., passa per la maggior parte a 
100-110° e fornisce solo poche goccie di un liquido bollente a 160° 
e che, dal punto di fusione 204°, si riconosce per il ciano-c-metil- 
osotriazolo sopra descritto. Infine, se l’esperienza è disposta in 
modo che il cianogeno gassoso gorgogli molto lentamente (da un 
piccolo gassometro) in una soluzione eterea anche fredda, ma con- 
centrata, di diazo-etano, il prodotto che si ricava, a reazione (de- 
colorazione) completa, è esclusivamente il liquido oleoso cennato. 
Questo liquido dopo una prima distillazione a pressione ridotta 
mostrava a 28 mm. il p. eb. costante 105°, epperò risulta comple- 
tamente identico al prodotto che si ricava dal ciano-c-metil-oso- 
triazolo per eterificazione col diazo-etano. 

Gr. 0,1228 di sostanza fornirono cme. 42,7 di N misurati a 15° 
ed a 764mm, 

Gr. 0,2200 di sostanza fornirono gr. 0,3010 di cloro-platinato 
ammonico. Su cento parti: 
Cale. per CHjN,: N 41,17; —CN 19,11; trov.: N 40,96; —CN 16,02. 

Il ciano-c-metil-n-etil-osotriazolo è un liquido oleoso, incoloro, 
di odore aromatico gradevole. Non è mescibile con l’acqua, si me- 
scola invece con l’alcool, con l’etere, col benzolo. Ha reazione neu- 
tra. Riscaldato con potassa concentrata svolge ammoniaca. 


Acido e-metil-n-etil-osotriazol-carbonico 


H,C.0-C.C00H 
il 
N N 


N.C,H, 


Dopo un conveniente riscaldamento del nitrile eterificato con 
acido solforico al 25 °/,, il liquido solforico raffreddato abbandona 
buona parte dell’acido in forma di piccoli cristalli aghiformi. La 
rimanente parte può ancora ricavarsi neutralizzandosi il liquido 
acido con carbonato potassico (in presenza di metil-orange) ed 
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estraendosi con etere il residuo di svaporamento. Cristallizzato dal 
benzolo diede all’analisi i seguenti risultati : 

Gr. 0,2102 di sostanza fornirono gr. 0,3571 di CO, e gr. 0,1130 
di H,0. 

Gr. 0,0841 di sostanza fornirono cme. 19,6 di azoto misurati 
a 16° ed a 759"n, Su cento parti: 

Calcolato per C:H,N,0,: C 46,45; H 5,80; N 27,09. 

Trovato: C 46,33; H 5,97; N 27,13. 

L'acido c-metil-n-etil-osotriazol-carbonico forma piccoli aghi 
bianchi splendenti, solubilissimi in etere, alcool, acetone e cloro- 
formio, un po’ solubili in benzolo ed in acqua, quasi insolubili in 
etere di petrolio. Fonde a 131° e nel vuoto distilla inalterato. Ha 
reazione acida, decompone i carbonati; col ni rato mercuroso dà 
un precipitato bianco. 

Sale di calcio. — Venne ottenuto sotto forma di polvere 
bianca, cristallina, solubilissima in acqua ed in alcool, saturandosi 
la soluzione acquosa dell'acido con carbonato di calcio puro e sva- 
porandosi a secco, su bagno-maria, il liquido filtrato. Il prodotto 
disseccato a 120° fino a peso costante diede all'analisi il seguente 
risultato : 

Gr. 0,2356 di sale fornirono gr. 0,0924 di CaSO,. 

Su cento parti: i 

Calcolato per C;H,N,0,ca: Ca 11,49; trovato: Ca 11,53. 


Palermo, Istituto Chimico dell’Università. 


Azione dei diazo-idrocarburi grassi sul cianogeno 
e suoi derivati. — II. Composti alogenati. 


Nota di A. TAMBURELLO ed A. MILAZZO. 


(Giunta il 16 novembre 1907). 


Al pari del cianogeno gassoso i suoi derivati alogenati rea- 
giscono abbastanza vivacemente coi diazo-idrocarburi grassi, in s0- 
luzione eterea alquanto concentrata, fornendo prodo'ti di reazione 
che per la loro genesi corrispondono perfettamente ai due tipi di 
nitrili di cui fu parola nella Nota precedente. Avviene cioè in primo 
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luogo un’addizione del derivato alogenato con il diazo-idrocarburo, 
molecola per molecola, secondo lo schema 


E SE H.C—T—C.Alg 
Nyf + N NO & 
H 


Ma il prodotto ottenuto in seno alla soluzione di diazo-com- 


il 


posto lascia eterificare assai facilmente l'idrogeno immidico for- 
nendo gli eteri N-alchilici: 


TE H.C——C.Alg 
[| || 
NN + CHjN, = N, + NN 
NH N.CH, 


Sostanze di questo secondo tipo sono quelle che di preferenza 
si ricavano. Tuttavia fu possibile, in un solo caso, isolare anche 
il prodotto intermedio risultante dalla semplice addizione non se- 
guita da ulteriore eterificazione, e fu questo nella reazione fra 
diazo-etano e cloruro di cianogeno, operandosi in soluzione eterea 
estremamente diluita analogamente a quanto da Peratoner ed Az- 
zarello fu fatto rilevare nella Nota precedente. Generalmente però 
tali prodotti di semplice addizione sono in quantità talmente esigua 
da rendersene impossibile la separazione, quand’anche si usino 
tutte le precauzioni indicate pel cianogeno gassoso. 

Noi crediamo di potere spiegare tali piccole divergenze tra il 
comportamento del cianogeno e quello dei suoi derivati alogenati 
tenendo presente l'osservazione che la vivacità con cui questi ul- 
timi reagiscono coi diazo-idrocarburi è affievolita, certamente per 
la presenza dell’alogeno nella molecola. Ciò si arguisce dal di- 
verso sviluppo di calore, dal movimento che si produce nel sol- 
vente e dalla durata della reazione che richiede talvolta varie ore 
acciocchè sia completa, finchè sia sparito cioè il colore giallo del 
diazo-composto. Nel caso del cianogeno, invece, tutte le reazioni 
avvenivano quasi istantaneamente, qualunque fosse la diluizione a 
cui si operava. Riteniamo poi chei nostri derivati di addizione sem- 
plice, essendo di natura più acida di quelli non alogenati, più fa- 
cilmente subiscono l’azione eterificante ulteriore del diazo-composto. 

Quantunque non abbiamo dimostrato per altra via la costitu- 
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zione dei nostri composti alogenuti, pure non ci sembra in alcun 
modo dubbio che essi siano da considerarsi come derivati del nucleo 
osotriazolico, e ciò asseriamo data la perfetta analogia fra le espe- 
rienze attuali e quelle prima eseguite col cianogeno gassoso, il 
quale può ben ritenersi, agli effetti di questa reazione, come cia- 
nuro di cianogeno. 

Per altro i composti in parola sono, a somiglianza dei deri- 
vati osotriazolici, sostanze molto stabili, che a pressione ridotta 
distillano del tutto inalterate. La difficoltà con cui cedono l’alo- 
geno nelle determinazioni secondo Carius indica poi chiaramente 
che esso non è wmito all’azoto bensì al carbonio. 

I migliori rendimenti si ebbero col cloruro, mentre scemavano 
nella reazione col bromuro per lieve resinificazione dei prodotti. 
Dallo joduro non ci fu possibile ricavare alcun composto definito. 
La reazione col diazo-idrocarburo è bensì sufficientemente viva, 
però dopo eliminazione del solven*e (e*ere) rimangono solamente 
sostanze resinose. La vivacità della reazione diminuisce poi per i 
derivati alogenati col crescere del peso atomico dell’alogeno, es- 
sendo maggiore pel cloruro che pel bromuro e joduro di ciano- 
geno, e così via. 

Il diazo-etano si è mostrato anche in queste esperienze (') come 
reattivo più energico del corrispondente derivato del metano, il 
cui impiego ha costantemente richiesto un tempo alquanto più 
lungo per il completamento della reazione. 

Per l'identità delle presenti reazioni con quelle che si verifi- 
cano col cianogeno gassoso siamo infine condotti a riconfermare 
che il gruppo cianogeno dei derivati alogenici deve contenere, 
come il cianogeno stesso, triplo legame fra carbonio e azoto. Sola- 
mente le formule CI--C=N e Br—C=N sono in accordo con le 
nostre esperienze di sin*esi di osotriazoli le quali scartano le altre 
tutt'oggi considerate, con atomi di carbonio bivalente, essendo atomi 
di tale natura indifferenti all’azione dei diazo-idrocarburi grassi (*). 

La caratteristica dei diazo-composti grassi come reattivi è ap 
punto quella che avvenendo le reazioni a temperatura anche molto 
bassa, non possono a buona ragione verificarsi trasposizioni mo- 

(1) Vedi le Note precedenti di Peratoner ed Azzarello. 


(*) Vedi le note precedenti di Peratoner ed Azzarello e quella susseguente 
di Peratoner e Palazzo sull’acido prussico. 


Anno XXXVIII — Parte I 7 


98 
lecolari, e che perciò la dimostrazione di strut'ure e di l‘ugami è 
notevolmente facilitata. D'altronde noi veniamo così a confortare 
l’esperienza di H. Gal (') il quale nella reazione dello zinco-eti'e 
sul cloruro di cianogeno ricavò soltanto propionitrile : 


CH,.CH,.zn(*)+C1—Cy -- znC1+CH,.CH,.C-=N 


Nè può aver peso l’osservazione che questi derivati alogenati 
si ricavano da alogeno libero e cianuri me:allici, questi ultimi ormai 
indubbiamente riconosciuti per iso-cianuri. Nef ha già fatto vedere 
in qual modo si comporta in simili casi l'atomo di carbonio biva- 
lente; ed a questa stregua nessuna difficoltà s'incontra a derivare 
p. es. il bromuro di cianogeno dall’isocianuro di potassio : 


Br, + C=NK = o >OZNK — Br-C=N+KBr 


F. D. Chattaway e J. M. Wadmore (*) considerando i deri- 

vati alogenati del cianogeno come composti alogeno-immidici 
=N.Alg si basano, in questa interpretazione, semplicemente sulla 
facilità con la quale l'alogeno viene dai vari reattivi eliminato dalla 
molecola. Ora è da obiettare in primo luogo che di fronte alle 
nostre esperienze di sintesi, semplici reazioni a doppio scambio, 
con eliminazione di alogeno. nulla di rivoroso provano. E d’altro 
canto composti così semplici, costituiti da pochi a*o:ni, quali ap- 
punto questi alogenidi, sono dotati di eminente potere ad.litivo, 
come del resto le stesse nostre ricerch» dimostrano. Non può 
quindi escludersi la possibilità che le reazioni scritte dai succi- 
tati autori, ad es. 
C—-N.Br+H,S = C-_N.H+ HBr+S 
siano da in'evpretarsi sec ndo schemi come il seguente od altri 
simili. 
S.H H.S 

C=N*de °° NCaNH <= C=N.H + HBr + S 
v H Br/ 
Br 

Il problema a nostro avviso non era risolvibile se non me- 
diante sintesi assai blanda, e noi crediamo di averne fornito la di- 
mostrazione. 

(1) Comp. rend., 36 48 (1868). 


(®) zn 1/2 Zu. 
(3) Journ. Chem. Soc., 87 191 (1902) 
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3-cloro-4-metil-osotriazolo. 


C.C——C.C1 


ua di 


Versandosi una soluzione eterea (all’l°/,) di cloruro di ciano- 
geno in una soluzione ben raffreddata di diazo-etano (da 3 cme. di 
nitroso etil-uretano e 40 cme. di etere assoluto) diluita con 300 cme. 
di etere assoluto, non si osserva alcun svolgimento gassoso, però 
dopo circa 4 ore l’intera massa è gii decolorata. Per eliminazione 
del solvente si ottiene un liquido quasi incoloro che non tarda a 
condensarsi in una massa di cristalli tabulari duri, incolori; questi 
ctistalli spremuti fra carta per eliminare le traccie d’olio che li 
inquinano, si cristallizzano ripetute volte dal benzolo anidro e si 
ottengono in tal modo sotto forma di aghetti bianchi, splendenti, 
leggeri, con p. f. 77-78°. All’analisi: 

Gr. 0,2614 di sostanza fornirono gr. 0,2980 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,0897 di acqua. 

Gr. 0,0989 di sostanza diedero cme. 30,5 di azoto misurati a 
20° ed a 766 mm. 

Gr. 0,1934 di sostanza riscaldati a 260° in tubo chiuso, secondo 
Carius, diedero gr. 0,2356 di cloruro di argento, corrispondenti a 
gr.0,0582 di cloro. Su cento parti: 

Calcolato per C3H,N;Cl: C 30,63; H 3,42; N 35,74; CI 30,21; 

Trovato : C 31,10; H 3,81; N 35,56; CI 30,08. 

Il prodotto da noi analizzato si scioglie nell'acqua con rea- 
zione acida e dà: col nitrato d’argento un precipitato bianco, fioc- 
coso, che non si altera alla luce ed è solubile in ammoniaca ; col 
cloruro mercurico un precipitato bianco polveroso, col solfato di 
rame un precipitato azzurrognolo fioccoso. 


N-etil-3-cloro-4-metil-osotriazolo. 
H3jC.C-— i 
p_ 4 
N.C.H, 


In una soluzione eterea di diazo-etano (da 3 cme. di nitroso- 
etil-uretano) ben raffreddata si versa la soluzione di un grammo 
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di cloruro di cianogeno in 10 cm°. di etere. Alla fine della rea- 
zione, abbastanza vivace, si ottiene per allon:anamento del solvente 
un liquido appena giallognolo, di odore grato, discretamente vo- 
latile, che alla pressione di 40 mm. distilla incoloro a 86-88°, È in- 
solubile in acqua, e in soluzione acquoso-alcoolica non dà preci- 
pitato nè con nitrato d’argento, nè con solfato di rame o con clo- 
ruro mercurico. All’analisi : 

Gr. 0,1949 di sostanza fornirono gr. 0,2922 di anidride carbonica 
e gr. 0,1014 di acqua. 

Gr. 0,1102 di sostanza diedero cme. 27,5 di azoto a 20° e a 762 mm. 

Gr. 0,2511 di sostanza riscaldata a 200° in tubo chiuso se- 
condo Carius, fornirono gr. 0,2416 di cloruro d’argento corrispon- 
denti a gr. 0,0597 di cloro. 

Gr. 0,2916 di sostanza riscaldati a 270° in tubo chiuso secondo 
Carius, fornirono gr. 0,2843 di cloruro d’argento corrispondenti a 
gr. 0,0703 di cloro. Su cento parti: 


Trovato Calcolato per CHyN;Cl 
C 40,89 41,23 
H 5,78 5,49 
N 28,62 28,86 
CI. 23,77 24,14 24,339 


N-etil-3-bromo-4-metil-osotriazolo. 
H,C.C--—C.Br 
I} Il 
i 7A 
N.C,H, 

Operandosi nel modo anzidetto, con soluzioni discretamen!:e 
concentrate di diazo-etano e con bromuro di cianogeno sublimato, 
anidro, si ottiene un liquido di odore grato il quale alla pressione 
di 30 mm. distilla incoloro a 84-85°. All’analisi : 

Gr. 0,2636 di sostanza diedero gr. 0,3100 di anidrid carbonica 
e gr. 0,1040 di acqua. 

Gr. 0,1856 di sostanza fornirono cme. 36,8 di azoto misurati a 
24° ed a 759 mm. 

Gr. 0,2249 di sostanza riscaldati a 270° in tubo chiuso, secondo 
Carius, fornirono gr. 0,2225 di bromuro di argento corrispondenti 
a gr. 0,0947 di bromo. Su cento parti: 
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Calcolato per C,H,N,Br: C 31,57; H 4,21; N 22,10; Br 42,10. 
Trovato : C 32.07; H 4,38; N 22,20; Br 42,10. 
Il liquido in parola è insolubile in acqua, e in soluzione ac- 
quoso-alcoolica si comporta in modo affatto analogo al composto 
clorurato descritto precedentemente. 
Il prodotto non eterificato si ottiene in questo caso in quan- 
tità irrisoria. Soluzioni eteree diluite dei due corpi (diazo-etano e 
bromuro di cianogeno) messe a reagire non si scolorano che len- 
tamente. 


N-metil-3-cloro-osotriazolo. 


x d 
.CHy 

Con soluzioni discretamente concentrate e fredde di diazo-me- 
tano e di cloruro di cianogeno si ottiene a reazione completa, e 
dopo eliminazione del solvente, un liquido di odore grato che alla 
pressione di 39 mm. distilla incoloro fra 62-65°. All’analisi : 

Gr. 0,2028 di sostanza riscaldati a 260° in tubo chiuso, secondo 
Carius, fornirono gr. 0,2400 di cloruro d’argento, corrispondenti a 
gr. 0,0593 di cloro. Su cento parti: 

Calcolato per C,H,N;Cl: Ci 30,21; trovato: C] 29,24. 

Nelle varie determinazioni di alogeno eseguite su questa so- 
stanza non abbiamo potuto avere numeri migliori di questi ora 
riferiti, essendosi costantemente verificate sopra 260° violente esplo- 
sioni. 

Il prodotto non eterificato anche qui si ottiene in quantità 
trascurabile. 


N-metil -3-bromo-osotriazolo. 
H.C—- C.Br 
N 
N.CH, 


Operandosi nel modo anzidetto si ottiene un liquido volatile, 
di odore pungente, che provoca la lagrimazione; alla pressione di 
22 mm. esso distilla incoloro fra 62-65". 


® o... 
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Gr. 0,2355 di sostanza riscaldati a 260° in tubo chiuso, secondo 
Carius, fornirono gr. 0,2653 di bromuro d’argento corrispondenti 
a gr. 0,1129 di bromo. Su cento parti: 

Calcolato per C,H,N;Br: Br 49,38; trovato: Br 47,94. 

Per il riscaldamento sopra 260° si verificarono anche in questo 
caso violente esplosioni. i 

Il prodotto non eterificato si ottiene anch'esso, ma in quantità 
non isolabile. 


Azione dei diazo-idrocarburi grassi sul cianogeno 
e suoi derivati. — III. Acido prussico ('). 


Nota di A. PERATONER e F. C. PALAZZO. 


(Giunta il 16 novembre 1907 ). 


Come è stato rilevato precedentemente (*), l’azione del diazo- 
metano sull’acido prussico fu già provata da v. Pechmann e da 
lui riferita in questi termini « Cyanwasserstoff liefert Acetonitril, 
HCN + CH,N, — CH,.CN + N,, was fiir die Nikriliorme] der freien 
Blausàiure spricht » (*). 

Secondo tale risultato, cioè, in armonia con la formula nitri- 
lica dell'acido libero, ci sembrò ovvio supporre che l’aceto-nitrile 
non dovesse costituire l’unico prodotto di questa reazione, giacchè 
una volta data per l'acido in parola la struttura cianica normale, 
dovrebbe altresì prendere origine l’osotriazolo di v. Pechmann s8e- 
condo lo schema generale già discusso: 


i H.C-—C.H 
Nu È + I #< N A 


È facile arguire che la presenza di un atomo d’idrogeno su- 
scettibile di ‘eterificazione non può costituire, per sè stessa, una 
condizione sfavorevole per questa sintesi; infatti se tale atomo è 


('*) Troviamo opportuno per il momento di usare questa denominazione 
che non anticipa nulla sopra la struttura della sostanza. 

(*) Nota I. 

(?) Berichte, 28, 867 (1895). 
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in realtà attaccato al carbonio, ciò che è postulato essenziale della 
reazione di sintesi, si prevede per l’eterificazione di esso una ve- 
locità tanto esigua da non doversi ritenere compromessa per que- 
sto solo fatto la condensazione del diazo-corpo con dell’acido an- 
cora inalterato. Precedentemente uno di noi ha di proposito insi- 
stito sul significante sviluppo di energia che accompagna e carat- 
terizza le nuove sintesi di derivati osotriazolici, epperò riteniamo 
che la supposizione ora fatta non possa sembrare ingiustificata. 

Quanto all’aver poi ritenuto che l’acido prussico dovesse ete- 
rificarsi col diazo-metano soltanto con velocità estremamente pic- 
cola, aggiungiamo che ciò non è rimasto per noi soltanto una pre- 
visione teorica: l’esperienza ci dimostrò che così è di fatto: e così, 
per esempio, alla temperatura di pochi gradi sotto zero, l’eterifi- 
cazione può ritenersi praticamente nulla. Presupponendosi allora 
per l’acido libero la struttura cianica normale, e tenendosi, conto 
d’altronde che le reazioni sintetiche del cianogeno e dei suoi com- 
posti alogenati avvengono ancora vivacemente a temperature no- 
tevolmente inferiori a 0°, non era da attendersi un risultato nega- 
tivo per la sintesi dell’osotriazolo. 

Nondimeno i più svariati tentativi da noi fatti in questo senso 
furono sempre infruttuosi. Comunque avessimo modificato le con- 
dizioni della reazione, realizzando quelle che le esperienze con gli 
altri composti cianici e con lo stesso acido prussico ci suggerivano 
via via come le più favorevoli, in nessun caso ottenemmo un pro- 
dotto di condensazione. Noi abbiamo acquistato perciò la convin- 
zione che il nostro insuccesso sia dovuto unicamente al fatto che 
l'acido prussico possiede una struttura diversa da quella normale 
presupposta, cioè la struttura iso-cianidrica C — N.H, ma non pos- 
siamo entrare in tale discussione senza fare alcune 


Premesse. 


Ciò che colpì innanzi tutto la nostra attenzione fu senza dubbio 
la straordinaria lentezza con cui l’acido prussico viene eterificato 
dal diazometano. Così in una prima esperienza, in cui si fece ar- 
rivare l’acido gassoso puro in una soluzione eterea di diazo-metano 
mantenuta a — 5°, non ci fu dato di osservare il benchè minimo svi- 
luppo di azoto, malgrado la soluzione del diazo-composto fosse no- 
tevolmente concentrata (circa il 2 "/,). Sva :orando anzi, da un tubo 
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a condensazione con rubinetti, il nostro acido liquido, piuttosto 
rapidamente, in modo da accumulare in breve tempo nella solu- 
zione un eccesso d’acido, potemmo osservare nel liquido etereo 
delle strie più dense, provenienti dalla condensazione quasi totale 
dell’acido prussico, che si muovevano ondeggianti in seno al li- 
quido giallo senza che questo subisse una decolorazione apprezzabile. 

Uno sviluppo regolare, benchè sempre assai lento, di bollicine 
gassose s’iniziò solo quando raggiunta, nel modo ora indicato, una 
notevole concentrazione di acido prussico, si fece salire gradata- 
mente la temperatura del liquido a pochi gradi sopra zero (0—5°). 

Conviene notare però a questo proposito che in tale circostanza 
noi vedemmo, almeno dapprincipio, una condizione piuttosto favo- 
revole al nostro intento. Com'è stato rilevato precedentemente, 
riuscì a v. Pechmann di ottenere il pirazolo condensando il diazo- 
metano con l’acetilene ('); solo fu necessario tenere a contatto le 
due sostanze per un tempo abbastanza lungo (24 ore): esperienze 
precedenti dello stesso autore avevano avuto esito negativo (*) sol- 
tanto a causa di un contatto non sufficientemente prolungato. Ora 
se anche per condensare l’acido cianidrico si fosse richiesto un 
tempo altrettanto lungo, ciò che a dir vero non farebbe preve- 
dere la sua posizione naturale fra l’acetilene discretamente attivo 
ed il cianogeno estremamente vivace, 

C—_- I C--H C—— Cy 
Il I Il 
H N N 

la possibilità di ridurre a bassa temperatura ad un minimo, du- 
rante questo tempo, la reazione di eterificazione, eliminava senz’al- 
tro il pericolo che l’acido potesse venir sottratto alla reazione sin- 
tetica, di addizione, trasformandosi anticipatamente in aceto-nitrile. 

Nella estrema lentezza di eterificazione sopra citata si ha una 
buona riprova dell’asserzione di Nef, che cioè l’acido prussico sia 
(in confronto con i suoi sali e con le carbilammine) « un corpo 
assai pigro » (*) non di meno non potemmo non restare sorpresi 
di trovare a tal riguardo in v. Pechmann soltanto le laconiche 
parole sopra riferite, mentre la reazione in discorso, appunto per 

(*) Berichte, 27, 2950 (1808). 


(*) Berichte, 28, 860 (1895). 
(*) Annalen der Chemie, 287, 327-S (1895). 
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la sua estrema lentezza, si discosta notevolmente da tutte le rea- 
zioni del diazo-metano con gli acidi anche deboli, e costituirebbe 
d’altronde un caso tutt'altro che frequente di alchilazione d’idro- 
geno metinico. 

Ad ogni modo avendo lasciato lungo tempo in contatto le due 
sostanze, in soluzione eterea, prese solo in quantità equi-moleco- 
lari, potemmo osservare che il diazo-composto rimaneva affatto 
indifferente, mentre l’acido andava man mano polimerizzandosi. In- 
fatti nel liquido da cui non si svolgono menomamente bollicine 
d’azoto si manifesta un colorito giallo-bruno, caratteristico del- 
l'acido prussico in via di polimerizzazione, mentre la presenza del- 
l'eccesso di diazo metano si può accertare con vari reattivi (jodio, 
acido acetico, acido piromeconico ecc.). Ad evitar ciò fummo in- 
dotti a ritornare alle condizioni primitive, ad introdurre cioè in 
reazione un forte eccesso di acido prussico, benchè in tal modo si 
verificasse in parte l’eterificazione dell’acido (anche operandosi a 
temperatura relativamente bassa, 0—5°). 

È chiaro però che dopo il risultato negativo avuto nell’espe- 
rienza precedente con le quantità calcolate di sostanze, la nostra 
attenzione era ormai rivolta in modo precipuo, se non esclusivo, 
a ciò che prendeva origine dall’eterificazione. Giacchè, se dall’espe- 
rienza più volte citata di v. Pechmann risulta, è vero, la forma- 
zione di aceto-nitrile quale unico prodotto (') di eterificazione, il 
comportamento dell’acido prussico col diazo-metano mostra d’al- 
tronde una notevole divergenza dal quadro caratteristico delle 
reazioni sintetiche con è composti normali del cianogeno, tanto 
da indurre a una veduta essenzialmente diversa circa la struttura 
dell’acido libero. Ovvio era allora assodare se l’etere forinato nelle 
condizioni descritte fosse veramente l’aceto-nitrile, dappoichè nel 
dubbio fra due formule di strutture diverse H—-C=N e C-N.H 
in nessun'altra reazione si potrebbe infatti cercare un criterio più 
acconcio per decidere. E la ragione di ciò è stata discussa da uno 
di noi, in linea generale, a proposito di alcune esperienze sulla 
struttura dell'acido cianico libero (*). 


(*) v. Pechmann non asserisce ciò esplicitamente, tuttavia non avrebbe 
potuto concludere per la formula cianica normale se non avvesse ottenuto 
l’aceto-nitrile quale unico prodotto di eterificazione. 

(*) Palazzo e Carapelle, Gazz. chim. ital., 27, I, 184 (1907 
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Aggiungiamo ehe avendo seguito sempre con particolare in- 
teresse le vedute manifestate fino al giorno d’oggi dai varii autori 
sulla struttura dell’acido prussico libero, noi avremmo inclinato 
per la formula iso-cianidrica di Nef, C — N.H, se non avessimo 
visto nell'esperienza cennata di v. Pechmann un serio argomento, 
forse l’unico argomento decisivo, per la formula nitrilica. 

Una volta scossa però tale convinzione dal fatto che in nes- 
sun modo si riesce a conseguire la sintesi dell’osotriazolo, non era 
privo d’interesse approfondire l'esame di questa reazione, la quale 
sembra sia stata studiata dal citato autore solo superficialmente. 
Difatti, abbenchè per le considerazioni da noi svolte, la mancata 
sintesi faccia senz’altro prevedere l’eterificazione dell’acido non già 
in aceto-nitrile, come avrebbe trovato v. Pechmann, ma soltanto 
in metil-carbilammina, non fu senza grande sorpresa, data l’auto- 
rità dello scienziato, che constatammo l’isonitrile nel nostro pro- 
dotto d’eterificazione. Tanto meno sarà possibile al lettore rendersi 
conto dell’esperienza di v. Pechmann, quando diremo che nel pro- 
dotto della reazione fra l’acido prussico e diazo-metano è conte- 
nuto pure l’aceto-nitrile, tuttavia l’isolamento di questa sostanza, 
anche in istato mediocre di purezza, è un tal compito che richiama 
esso stesso l’attenzione dello sperimentatore sulla carbilammina: 
si è obbligati infatti ad un frazionamento così rigoroso del pro- 
dotto grezzo che la presenza dell’isonitrile non può in alcun modo 
restare inosservata. Ci basterebbe solo citare, astraendo pel mo- 
mento anche dal punto di ebollizione e dal comportamento chimico 
delle singole frazioni isolate dal prodotto grezzo, la spiacevole 
azione fisiologica a cui andò incontro durante le nostre esperienze 
quasi tutto il personale del laboratorio ('). 

Nè mancammo di variare in più modi le condizioni d’ espe- 
rienza con l’intento di realizzare per tentativi quelle in cui v. 
Pechmann avrebbe ottenuto soltanto l’aceto-nitrile, ma dovemmo 
convincerci che /a carbilammina è un prodotto costante, e, dal 


punto di vista quantitativo, un prodotto non secondario della 
reazione. 


(1) E noto infatti già da Gautier, che bastano piccolissime quantità di 


carbilammina — quelle che vengono naturalmente inalate nel loro maneggio 
— a produrre sul nostro organismo fastidiosi sintomi di disgusto e di ma- 
lessere. Vi sarebbe inoltre, a quanto pare, una idiosinerasia per individui 


diversi, 


107 


Descrizione delle esperienze. 


Le nostre esperienze di eterificazione possono classificarsi in tre 
differenti tipi: 1° reazione fra le sostanze allo stato di gas; 2° rea- 
zione in soluzione eterea; 3° reazione fra il diazo-metano gassoso 
e l’acido cianidrico liquido, anidro. 

1° Alla prima di queste diverse condizioni sperimentali fummo 
indotti dall'odore di carbilammina avvertito in quelle esperienze 
che, praticate a temperatura molto bassa (—5°—0°), avrebbero do- 
vuto, secondo il nostro primitivo disegno, condurci senz’altro al- 
l'oso-triazolo. In tali esperienze in cui, come si disse, si faceva ar- 
rivare da un tubo di condensazione a 2 rubinetti una regolare 
corrente di gas cianidrico secco in una soluzione eterea concen- 
trata di diazo-metano, non fu mai osservabile quello sviluppo di 
bollicine gassose che è caratteristico delle eterificazioni col diazo- 
metano. Purtuttavia, all'estremità del tubo a cloruro di calcio, col 
quale si protegge la soluzione del reattivo dall'umidità atmosferica, 
si percepiva in modo non dubbio l’odore ributiante della carbil- 
ammina. Evidentemente questa prendeva origine dalla reazione 
fra le sostanze allo stato di gas; difatti nella boccia di Drechsel 
con la soluzione eterea di diazo-metano, era sparita ormai al di- 
sopra del liquido quell’atmosfera di vapori gialli che sempre si sol- 
leva dalle soluzioni eteree molto concentrate di diazo-metano, e 
che anche in tal caso si era osservata nettamente prima che si la- 
sciasse adito al gaz cianidrico. 

Ci fu facile del resto procurarcene una riconferma riprodu- 
cendo l’esperienza in una forma ancora più semplice. Una bevuta 
contenente una soluzione eterea molto concentrata di diazo-metano, 
si vuotava rapidamente del liquido in modo che vi rimanesse solo 
un’atmosfera gialla costituita in massima parte da vapori di diazo- 
metano, indi s’introduceva qualche /razione di goccia di acido 
prussico anidro e si tappava per qualche istante; il color giallo 
dei gas spariva completamente, mentre era nettamente percettibile, 
anche appressandosi al naso soltanto il turacciolo, l’odore ribut- 
tante della metil-carbilammina. 

2° Lo stesso odore si avverte poi nel modo più evidente allorchè 
l’eterificazione dell’acido :prussico col diazo-metano si esegue nel 
modo consueto, cioò in soluzione eterea, ed anzi nella distillazione 
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del solvente, e più ancora in quella del prodotto grezzo, tale odoré 
è così penetrante da rendere il lavoro molto perioso. Ciònondimeno 
fu necessario insistere in un rigoroso frazionamento, non tanto per 
ottenere la carbilammina pura, quanto per assodare se nel prodotto 
di eterificazione fosse contenuto altresì l’acetonitrile. 

Per poter sottoporre al frazionamento una quantità non troppo 
piccola di prodotto grezzo noi impiegammo 300 cme. circa di so- 
luzione eterea di diazo-metano al 2 °/,. La reazione si eseguì in 
due riprese: dapprima si aggiunse alla soluzione del diazo-idro- 
carburo la quantità equivalente di acido prussico (') e si lasciò in 
contatto per 24 ore alla temperatura ambiente di 15-20° ; trascorso 
questo tempo senza che il liquido si fosse menomamente decolo- 
rato, si aggiunsero ad esso parecchi grammi (circa dieci) di acido 
prussico, fino a indurre un regolare sviluppo di gas, e si lasciò 
in riposo ancora un giorno ; infine il liquido, che aveva assunto 
dopo questo tempo un colorito giallo-bruno, si sottopose alla di- 
stillazione frazionata. In tal modo si ottennero dapprima nume- 
rose porzioni a punto di ebollizione diverso, compreso fra 45 e 79°; 
da queste, ripetendosi ancora varie volte il frazionamento siste- 
matico, riuscimmo ad isolare infine una porzione 59-62°, che ridi- 
stillata passò interamente fra 59 e 60°, ed una seconda che, rac- 
colta fra 75° e 78°, passò, ridistillata, a 78-79°. Le altre frazioni si 
erano accumulate man mano in un liquido bollente fra 65 e 75°, 
da cui non ci fu possibile isolare altre porzioni, giacchè per l’al- 
terazione graduale del suo punto di ebollizione, il volume di li- 
quido era ormai relativamente esiguo per prestarsi al frazionamento. 
Al disopra di 79° non ci fu dato d’isolare una sola goccia di li- 
quido giacchè tutto quanto il prodotto era già distillato ; resta perciò 
completamente esclusa sin da ora la presenza dell’oso-triazolo, il 
quale, nella distillazione del prodotto a bagno maria, avrebbe do- 
vuto rimaner liquido (p. f. 229,5; p. eb. 203°,6 a 715 mm.) nel 
palloncino. Questo invece, a distillazione completa, su bagno-maria, 
non conteneva più che un leggero deposito bruno, amorfo, infu- 
sibile, evidentemente di sostanza azulmica. 


(*) L’acido prussico da noi adoperato per questa esperienza era stato ot- 
tenuto e disseccato secondo le indicazioini di Nef (Ann. d. Ch., 287, 326-7) e 
nella distillazione sopra anidride fosforica passava completamente a 25° (co- 
lonna completamente immersa nel vapore). 
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Quanto al rapporto in peso fra le due porzioni 59-60° e 78-79° 
è degno di nota che esse all’incirca si equivalgono, talchè si sa- 
rebbe in lotti sulle prime a supporre che l’acido prussico nell’ete- 
rificazione col diazo-metano fornisca quantità uguali di metil-car- 
bilammina e di aceto-nitrile. Tuttavia, mentre per la prima por- 
zione la natura di metil-carbilaminina risulta in modo certo dal suo 
punto preciso di ebollizione, riguardo alla seconda non si può a 
priori ritenere che sia costituita da aceto-nitrile. Infatti il suo 
punto d’ebollizione non è ancora quello dell’aceto nitrile (80°, 6) e 
coincide invece col punto di ebollizione di una sostanza, l’alcool 
etilico, la cui presenza è costante nelle soluzioni eteree di diazo- 
metano ('). Ora si comprenderà subito che in un frazionamento 
tanto rigoroso, quanto quello da noi applicato al liquido di rea- 
zione, l’alcool si lascia benissimo separare dall’etere e può costituire 
perciò una frazione bollente a 78°-79°, 

Per la stessa ragione anche la porzione di mezzo, bollente fra 
65° e 75°, avrebbe potuto risultare unicamente di carbilammina e 
di alcool. Abbiamo dovuto sottoporre dunque le porzioni 65-75° e 
78-79° ad un trattamento speciale diretto ad assodare la presenza 
dell’aceto-nitrile e dell’alcool etilico. 

Innanzi tutto, 5 o 6 goccie della frazione 78-79° furono distil- 
late sopra acido solforico diluito e bicromato potassico, racco- 
gliendosi le prime porzioni in poca acqua fredda; il liquido del 
collettore trattato allora secondo Rimini (*), con nitroprussiato s0- 
lico diluito e piperidina, diede la colorazione azzurra caratteri- 
stica per la presenza di aldeide etilica. Dopo questo saggio — con- 
fortato altresì dall’abbondante precipitato di jodoformio ottenuto 
dallo stesso liquido nella ricerca dell’alcool secondo Lieben — ab- 
biamo voluto ancora esaminare se il liquido non fosse per avven- 
tura costituito da puro alcool, epperò trattammo alcuni decigrammi 
di sostanza con acido jodidrico secon lo Zeisel; da questa deter- 
minazione risultò che il nostro liquido bollente a 78-79° conteneva 
solo il 38 °/, di alcool etilico; des:inammo quindi la rimanente por- 
zione di liquido 78-79° (mezzo grammo circa) alla ricerca dell’aceto 
nitrile. A tal uopo essa venne riscaldata per 2 ore a 150° in tubochiuso 

(!) Esso proviene dalla saponifitazion? rdell'etil:carbarato potassier fo r- 


mato al primo reagire dalli potassa sul nitrosn-inotil-marben nuo di etile, 
(*) Annali di Farina soterapia e Chimica., 1893, 24) 51. 
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con acido solforico al 59 °/, per accertare la presenza dell’acido 
acetico distillammo allora per una metà circa del suo volume il 
liquido solforico e dal distillato, di reazione acida spiccata, pre- 
parammo poi il sale potassi:o, evaporandolo su bagno-maria dopo 
averlo neutralizzato (da una burretta) con una soluzione alcalina 
concentrata (KOH “/,). Il residuo di svaporamento diede tutte le 
reazioni degli acetati (reazione cromatica col cloruro ferrico, rea- 
zione del cacodile, reazione dell’etere acetico, sale di argento ca- 
ratteristico) per cui nella porzione 78-79° era difatti contenuto 
pure l’aceto-nitrile. 

Alla stessa conclusione non possiamo venire invece per ciò 
che riguarda la porzione di mezzo dal p. eb. 65-75°; infatti questa 
porzione sottoposta al trattamento sotto indicato non mostrò di 
contenere il nitrile, mentre potemmo rintracciarvi quantità non 
indifferenti di carbilammina e di alcool. 

Per questa ricerca, alla porzione 65-75° (circa due grammi) 
posta in un piccolissimo palloncino a distillazione frazionata, ag- 
giungemmo in parecchie riprese un for:e eccesso di acido ossalico 
(anidro) con l’intento di ricavarne così, affatto scevro da carbil- 
lamina, il nitrile eventualmente contenutovi. Infatti è noto che l’a- 
cido ossalico reagisce anche a freddo sulle carbilammine, idratan- 
dole a sue spese in formammidi sostituite (') 

H.0.0C 
R.N-—C + ie | 
HO — OC 
mentre lascia i nitrili del tutto inalterati. Epperò cessata l’efferve- 
scenza che in questa reazione è caratteristica per la presenza di 
carbilammina (*) noi riscaldammo il contenuto del palloncino a 
bagno-maria bollente, ma in queste condizioni non ci fu dato di 


H HCO 
RIN-C/ Ra i c{ î 
o N co 


raccogliere una goccia sola di liquido. 

Questo risultato è subito chiarito quando si consideri il pro- 
dotto bollente a 65-75° come un miscuglio (probabilmente. a parti 
uguali) di carbilammina e di alcool etilico ; infatti l’isonitrile viene 


(‘) H. Guillemard, Boll. Soc. chim., 27, I, 198 (1907). 

(3) Noi potemmo altresi verificare che il gas svolto in tale reazione risul- 
tava da ossido di carbonio e da anidride carbonica, facendogli attraversare, 
successivamente, due soluzioni, una di acqia di barite, l’altra di cloruro ra- 
moso, contenute in tubicini molto piccoli. 
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trasfrmato dall’acido ossalico in metil-formammide col p. eb. molto 
superiore a 100°, ed anche l’alcool rimane fissato dall’acido ossa- 
lico, trasformato cioè in ossalato etilico con p. eb. molto elevato. 
Non tralasciammo dei resto di ricercare l’ossietile nel contenuto 
del palloncino, ed anzi, avendo eseguito la ricerca saponificandone 
una parte con potassa ed un’altra con acido jodidrico, potemmo 
in entrambi i casi rintracciarlo in quantità veramente notevole. 

Avendo riguardo ora al fatto già menz'onato che la porzione 
78-79° contiene il 38°/, di alcool e dato il suo odore, non è per 
altro interamente scevra di carbilammina, mentre la porzione più 
rilevante 65-75°, esente di nitrile, contiene ancora una percentuale 
notevole di carbilammina, non può non apparire sempre più enig- 
matica l’esperienza di v. Pechmann nella quale si sarebbe otte- 
nuto soltanto aceto-nitrile. Infatti si potrà dal sin quì detto facil- 
mente rilevare: 

1° che l’aceto-nitrile rappresenta solo un prodotto secondario 
della reazione; 2° che esso è inevitabilmente accompagnato da car- 
bilammina e da alcool; 3° che l’isolamento del miscuglio a p. eb. 
78-79° e contenente tutto il nitrile fv.rmatosi, è subordinato ad un 
frazionamento dei più rigorosi, talehè. anche mirandosi unicamente 
a ricavare il nitrile dalle porzioni bollenti a più bassa tempera- 
tura, l'elaborazione di queste non può lasciare inosservata la si- 
multanea presenza di metil-carbilammina. 

3° Ad onta di ciò abbiamo ancora variato le condizioni di es] c- 
rienza con l’intento di realizzarne per fentativi qualcuna eventual- 
mente favorevole alla formazions di puro aceto-nitrile, convinti 
però che tali condizioni non sarebbero state ad ogni modo iden- 
tiche a quelle tenute da v. Pechmann. Infatti, dalla semplicità con 
cui questo autore riferisce la sua esperienza non è affatto da ar- 
guire che le condizioni di essa siano state diverse dalle solite rea- 
zioni d’eterificazione col diazo-metano. Epperò se anche potranno 
esistere delle condizioni nelle quali dall’eterificazione dell’acido prus- 
sico con diazometano si ricavi unicamente aceto-nitrile, esse sono 
‘certamente da ricercarsi fuori dei modi consueti di operare. Ora 
precedentemente abbiamo detto che anche nella reazione fra le due 
sostanze allo stato di gas un prodotto immediato e costante è la 
metil-carbilammina. Non ci restava quindi, nell’intento cennato, che 
sperimentare l’azione del diazo-metano gassoso sul puro acido prus- 
sico_liquido. 
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Avuto riguardo all’influenza che hanno talora i solventi sui 
fenomeni di desmotropia, la nuova condizione sperimentale da noi 
immaginata doveva più che altro sembrare adatta alla genesi di 
un solo prodotto di eterificazione. Infatti l'acido prussico, adope- 
rato in ragguardevole eccesso, avrebbe potuto servire, del pari 
che l’etere, a mitigare la reazione, fungondo quasi da solvente 
della parte attiva, senza offrire d’altronde il pericolo di una 
trasposizione di legami che è temibile in certi casi dai sol- 
venti ordinari. Oltre a ciò esso sarebbe stato anche per il pro- 
dotto di reazione un solvente assai comodo, potendosi alla fine 
eliminare facilmente a bassa temperatura. Finalmente anche la 
sintesi dell’osotriazolo avrebbe potuto essere singolarmente age- 
volata dal nuovo modo di operare. 

La disposizione da noi adottata per la ricerca in parola fu la 
seguente : il diazo-metano gassoso (') veniva svolto da 3 cme. di 
nitroso-metil-uretano alla volta ed attraversava anzitutto un lungo 
refrigerante ascendente destinato a condensare i vapori di alcool 
e di nitroso-uretano, poscia un tubo a cloruro di calcio, anch'esso 
destinato ad impedire il passaggio dell'alcool; infine entrava in un 
collettore con l’acido prussico da un tubo di efflusso che sfiorava 
appena la superficie del liquido. Il collettore era connesso altresì 
con un corto refrigerante ascendente, sormontato da un tubo a 
cloruro di calcio, e durante il passaggio del gas veniva mante- 
nuto a bassa temperatura (—10° a —5°). 

In tal modo facemmo arrivare sull’acido prussico anidro 
(40 cme.) il diazo-idrocarburo svolto in 6 operazioni distinte da 
18 cme. di nitroso-metil-uretano ed osservammo, già sul principio 
dell'operazione, che la. superficie dell'acido mostrava qua e là dei 


(*) II diazo-metano gassos» fu preparato per la prima volta da v. l’echmann 
(Berichte, 28, 857) il quale pote anche condensarlo (mediante neve e cloruro 
di calcio) in goccioline di color giallo scuro, bollenti verso 0°. In luogo di 
etere assoluto l’autore fece uso di glicerina anidra e ne scacciò il gas con 
una corrente d’idrogeno. Noi seguimmo tale indicazione, utilizzando per spo- 
stare il gas ora dall’idrogeno (secco) tolto da un apparecchio di -Kipp, ora 
dall’aria (secca e priva di CO.) aspirata dall’ambiente con una pompa. Nell’un 
caso e nell’altro avemmo tuttavia da devlorare sinistri incidenti : infatti, sopra 
dieci preparazioni in cui si partiva soltanto da 3 o 4 cme. di nitroso-uretano 
alla volta, quattro, per motivi che ci restano ancora ignoti, diedero luogo a 
formidabili esplosioni da cui fu puro caso se uscimmo illesi. 
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piocoli grumi brunastri di sostanza azulmica, il liquido stesso si 
colorava man mano in giallo sempre più intenso ed alla fine in 
brunastro. Mentre nell’eterificazione dell’acido prussico sciolto in 
etere la formazione di sostanze azulmicheha luogo in proporzioni ben 
piccole, nel caso ora descritto essa avviene invece in misura rile- 
vantissima, abbenchè la reazione fra le due sostanze, alla bassa tem- 
peratura sopra indicata, non dimostri, per il lievissimo sviluppo 
di azoto, di essere energica, ma anzi relativamente blanda. È pro- 
babile che la durata dell’esperienza (') e la presenza inevitabile di 
altre sostanze abbiano avuto pure un’influenza sulla polimerizza- 
zione dell’acido ; ad ogni modo è certo che se questa non si compie 
esclusivamente a spose dell’acido prussico, ma riguarda altresì il 
prodotto di reazione col diazo-metano, tale prodotto non può con- 
corrervi che in misura piuttosto lieve, ottenendosene infatti una 
discreta quantità dopo completa eliminazione del solvente. 

Ma ciò che importa sopratutto di notare, si è che anche nella 
condizione sperimentale testò desoritta, che parrebbe singolarmente 
propizia alla formazione di un solo etere, e forse anche favorevole 
alla sintesi dell’osotriazolo, non sîì forma traccia di composto tria- 
zolico, mentre prendono origine, come nel caso dell’eterificazione 
in soluzione eterea, tanto Za carbilammina quanto il nitrile. 

Anche l’esclusione di alcool etilico nel prodotto di reazione 
non è, come noi credevamo, del tutto raggiunta, ed anzi ciò ac- 
crebbe, come nelle esperienze precedenti, la difficoltà che già offre 
per conto proprio il frazionamento di un miscuglio di metil-car- 
bilammina e di aceto-nitrile. Avendo eliminato infatti dal liquido 
di reazione (previamente filtrato) l’eccesso di acido prussico, e 
sottoposto alla distillazione il residuo così ottenuto (brunastro per 
sostanze azulmiche) non ci fu dato d’isolare — anche a causa della 
scarsa quantità di prodotto — che porzioni bollenti solo entro li- 
miti piuttosto estesi, 55-62°, 62-70° 70-79°. 

Ad ogni modo potemmo identificare nelle prime due porzioni 
di distillazione l’isonitrile mediante l’acido ossalico anidro e nella 
terza porzione tanto l’alcool etilico quanto il nitrile acetico operando 
come sopra fu detto a proposito dell’eterificazione in soluzione 
eterea. 


(1) Circa 10 ore, anche a causa delle malaugurate esplosioni di cui sopra. 
Auno XXXVHI — Parte I 8 
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A proposito della struttura dell'acido prussico noi abbiamo 
precedentemente asserito che ben si potrebbe adottare la formula 
iso-cianidrica di Nef, C — N. H, se l’esperienza di eterificazione più 
volte citata, di v. Pechmann, non costituisse invece un argomento 
decisivo per la struttura nitrilica. Quale interpretazione dovremmo 
dare allora alle esperienze sopra descritte, nelle quali prendono 
origine tanto la metil-carbilammina, quanto l’aceto-nitrile? 

Sin dalle prime pagine di questa Nota abbiamo manifestato 
anticipatamente la convinzione che i risultati inattesi della no- 
stra ricerca debbono riferirsi ad una struttura dell’acido prus- 
sico che non può essere la normale, e le ragioni di questo con- 
vincimento, per quanto accennate di sfuggita, non han potuto re- 
stare inosservate. Tuttavia la costante presenza dell’aceto-nitrile 
nel pro.lotto di reazione ci obbliga a giustificare più da vicino la 
nostra conclusione, tanto più che i fautori dell’ipotesi della tauto- 
meria potrebbero scorgere nei nostri risultati un solido fondamento 
alle loro vedute. 

Ma prima di iniziare questa discussione, ed anzi coll’intento 
di facilitarla, non ci sembra inopportuno delincare con un rapido 
esame critico lo stato attuale della questione sulla struttura del- 
l'acido prussico ; difatti, benchè le nostre esperienze su tale acido 
siano state intraprese da un punto di vista che non era quello 
d’indagarne la struttura, pur nondimeno si collegano a tale quistione 
assai intimamente e vi portano un contributo che potrà meglio 
valutarsi allorchè si conosca esattamente fino a qual punto la que- 
stione stessa può dirsi risoluta. Forse qualcuno si meraviglierà di 
sentire che ancora oggi si discute della struttura dell’acido prus- 
sico, senonchè la sorpresa può dipendere in tal caso solo dal fatto 
che alla struttura di questa sostanza si riannodano importanti con- 
cetti teoretici e metodi di ricerca speciali (bivalenza del carbonio 
teoria delle addizioni, salificazione dei pseudo-acidi, tautomeria, 
‘..etodi fisico-chimici di ricerca); allora si comprende subito come 
i fautori di tali concetti e di tali metodi, preoccupati più che altro 
di vederne allargate le basi sperimentali, si sorprendano di non 
trovare adottate senz'altro la struttura (o le strutture) che è più 
consona con le proprie vedute. 

Non è difficile perciò, dando uno sguardo critico alla lettera- 
tura, mettere in evidenza il disaccordo veramente notevole che si 
trova a questo riguardo negli autori. 


115 


Sguardo critico alla letteratura. 


Gautier che per il primo ottenne l’acido prussico anidro in tale 
stato di purezza da essere conservabile, ed a cui dobbiamo uno 
studio assai accurato delle sue proprietà fisiche, adottò 38 anni or 
sono la formula nitrilica H—-C=N e considerò l’acido in parola 
come il capolista della serie dei nitrili ('). Ciò non gli impedì per 
altro di riguardare i cianuri come sali dell’acido isocianidrico non 
conosciuto. In seguito non sono mancati, come osserva R. Kiese- 
ritzky (*), dei dati di fatto che contraddicono la struttura di formo- 
nitrile lasciando supporre l’unione dell’idrogeno all’azoto, ed anzi, 
secondo questo autore, le proprietà dell'idrogeno immidico nel- 
l'acido prussico saltano agli occhi senz'altro. 

Osserviamo però a questo riguardo che in favore della forma 
isocianica, ancora prima delle proprietà immidiche dell’idrogeno, 
va preso in considerazione un altro fatto più interessante, che 
risulta in modo netto e tanto originale dai lavori di Nef (*), la 
bivalenza dell'atomo di carbonio. Nef non ha fornito solo una 
dimostrazione ineccepibile della forma isocianica dei prussiati 
Me.N—C, ma studiando l'acido prussico stesso sotto punti di vista 
analoghi, egli ottenne un’intera serie di risultati che «si possono 
spiegare so/o con la formula iso-cianidrica ». 

Non per ciò la struttura di formo-nitrile perdette i suoi fau- 
tori, che anzi nelle nostre scuole essa viene generalmente adot- 
tata, e di questa tendenza, diremo così conservatrice, possiamo 
vedere oggi un chiaro interprete in Wade (*). 

Sorprendente è però la diversità del concetto che si formano 
i vari autori del debolissimo grado di acidità posseduto dall’acido 
prussico in confronto con un acido che abbia la struttura da loro 
scartata; in fondo questo debolissimo grado di acidità viene, da 
parti diverse, messo in buon rapporto ora con l’una ed ora con 
l’altra delle due formule. 

Così Ostwald (5), dati i valori estremamente bassi avuti per 


(') Ann. chim. et phys. (4) 17, 112-152 (1869). 
(3) Zeitschrift f. phys. Ch., 28 385 (1899). 

(*) Annalen der Chemie, 287, 265 (1895). 

(*) Journ. of the Chem. Soc., 87, 1596 (1902). 
(5) Lehrbuch der allgem. Ch. 1887, 849 
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la conduttività elettrica, rimase indeciso fra le due strutture, pur 
avendo ritenuto in baso ad essi che la costituzione di immide do- 
vesse apparire più evidente che non quella di « azoto-metano » 
H—C=N. Difatti, in quest’ultimo caso, non si comprenderebbe 
come l’acidità dell'idrogeno solforato H—S—H possa venire esal- 
tata al notevole valore che si osserva sull’acido tio-cianico H S-CN 
se l'influenza acidificante del gruppo —CN fosse tanto piccola; 
epperò la notevolissima differenza fra le costanti d’affinità dei due 
acidi, prussico e tio-cianico, sarebbe piuttosto da mettersi in rap- 
porto con una struttura isocianidrica del primo, C—N.H. 

D'altra parte Wade asserisce di recente che la dimostrazione 
(d’indole fisica) più importante in favore della struttura nitrilica 
dell’acido prussico sia precisamente quella ora cennata, da cui tut- 
tavia Ostwald aveva dedotto che questo « non può contenere il 
radicale cianogeno normale fortemente negativo » (!). 

Secondo questo autore la notevole differenza rilevata da Ostwald 
non dipenderebbe infatti dall’assenza del grupoo CN nell’acido prus- 
sico, ma invece dalla natura del radi:ale a cui esso è unito nel- 
l’acido tio-cianico, ed osserva però a questo proposito che il radi- 
cale tricloro-metile è infatti molto più negativo del ciano-gruppo 
e tuttavia, mentre introdotto nell’acido forinico accresce enorme- 
mente l’acidità di questo (K per l’ac. formico — 0,9214, K per l'ac. 
tricloro acetico — 120), non genera punto un acido allorchè si unisce 





ad un atomo d’idrogeno. 

Ora l'argomento è a parer nostro ritorcibile: esso può valere 
solo nel caso in cui si consideri l’unione di uno stesso radicale 
con atomi o gruppi atomici diversi e in.lica allora che la pre- 
senza di un dato radicale nelle diverse molecol»: (per esem- 
pio il CN nell’HCN e nell’HS.CN) influenza in modo diverso 
l'acidità di essa, secondo la natura degli altri atomi o gruppi ato- 
mici con cui viene ad unirsi. Ma se conveniamo nella premessa, 
ovvia del resto, che il radicale tricloro-metile è molto più negativo 
del ciano-gruppo, si dovrebbe a nostro avviso venire piuttosto alla 


(1) Con queste parole l’autore travisa un poco la conclus'cne di Ostwald 
il quale si era espresso solo in questi termini : « Seine Konstitution ist zur 
« Zeit noch zweifelhaft; nach den vorliegenden Ergebnissen scheint mir die 
« Auffassung dieses Kérpers ala Kohlenstoffimid, CNH, néherliegend zu sein, 
« als die als Stickstoffmethan, HCN, doch steht eine Entscheidung noch aus » 
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conseguenza opposta e cioè: tanto meno può generarsi un acido 
dall'unione del ciano-gruppo con l'idrogeno, se già il tricloro-me- 
tile, molto più negativo, fornisce in tal caso un composto neutro ! 

Non è più soddisfacente poi l’accordo fra i vari autori circa 
l’importanza da attribuirsi a talune altre costanti fisiche, valori 
che vengono utilizzati indifferentemente dai fautori della forma 
iso-cianica e dai sostenitori della forma normale con ragionamenti 
non sempre rigorosi. Così Brihl (') in base alle sue ricerche spet- 
trometriche aveva concluso che l’acido è di struttura normale, 
avendo trovato infatti che il valore della rifrazione molecolare 
coincide con quello di un nitrile, mentre è molto più basso di 
quello che si calcola per un iso-cianuro della steasa composizione. 

Alcuni anni dopo R_Kieseritzky (*), avendo eseguito delle mi- 
sure di forza elettromotrice, avendo determinato cioè la tensione 
dei joni di mercurio in una soluzione (titolata) di cianuro mercu- 
rico, è venuto alla conclusione che si tratti indiscutibilmente di 
un derivato immidico e conforta questa conclusione col fatto che 
l'acido prussico acquoso, nonostante sia un acido debole, scioglie 
assai rapidamente, e con un notevole sviluppo di calore, l’ossido 
giallo di mercurio. Sorprendente è però che mentre l’autore in- 
neggia quasi ai metodi fisici per determinare la costituzione di 
alcuni composti, li getta d’altronda in un certo discrelito, mostran- 
doci, senza volerlo, con quanta facilità gli stessi valori di alcune 
costanti fisiche potrebbero servire, se non utilizzati con prudenza, 
a confortare strutture fondamentalmente diverse, seppure non a 
sconvolgere talune delle nostre conoscenze meglio fondate. Infatti 
discutendo la conclusione sopra riferita di Brihl, egli osserva che 
qualora l’acido prussico sia veramente il capolista della serie ni- 
trilica, quella conclusione è valida solo nel caso che ai nitrili spetti 
in realtà la struttura R —- C=N, chè « viceversa si può partire 
« dall’acido prussico, e poichè il suo com;or:iamento col mercurio 
« mostra che si ha da fare con un comvosto immidico, se ne può 
« concludere che i nitrili non posseggono questa formula (normale), 
« ma, a somiglianza degli iso-nitrili, hanno essi pure l’alchile le- 
» gato all’azoto ». 


(*) Zeitschr. f. phys. Ch., 76, 512 (1895). 
(3) Loc. cit. 
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Nei risultati dell'indagine fistco-chimica noi non troviamo dun- 
que minore incertezza di quella che possono offrire i metodi pu- 
ramente chimici, nè del resto il caso che ci occupa, dell’acido prus- 
sico, rimane isolato ('), ma, come sopra fu osservato, è appunto 
ciò che permette ai vari autori la interpretazione più consona alle 
proprie vedute, mentre non dovrebbero sembrare fuori luogo delle 
riserve. Così Wade, a cui è sfuggito forse il lavoro citato di Kie- 
seritzky, accetta invece senz'altro le conclusioni di Bruhl ed anzi, 
restando nel campo delle costanti fisiche dell'acido prussico, i cui 
valori dimostrano secondo lui, in modo decisivo, la struttura nor- 
male, fa rilevare che anche la costante dielettrica dell’acido, deter- 
minata da Schlundt, è tanto elevata quanto si aspetterebbe dai va- 
lori che essa assume nei primi termini della serie nitrilica, e che 
è similmente molto elevato il potere jonizzante dell'acido per il 
joduro di potassio. 

Finalmente noi potremmo osservare a Kieseritzky, in nome di 
Wade, che i risultati delle misure elettrometriche eseguite sul cia- 
nuro di mercurio hanno un valore indiscutibile per ciò che ri- 
guarda la costituzione di questo sale, ma non si possono, senza un 
certo arbitrio, estendere anche all’acido libero, dappoichè la forma 
iso-cianidrica dei cianuri non implica necessariamente una struttura 
analoga dell’acido prussico. 

Ma potremmo d'altronde contrapporre alle costanti fisiche uti- 
lizzate da Wade, i risultati avuti recentemente da P. Lemoult (*) 
nello studio termico delle carbilammine, da cui risulterebbe senza 
altro per l’acido prussico la struttura isocianidrica; e se ciò non 
facciamo è perchè dubitiamo noi stessi dell'importanza che si può 
concedere ai valori delle costanti fisiche allorchè si tratta di primi 
termini di serie omologhe. Non possiamo tacere cioè, a questo 
riguardo, i nostri dubbi sull’attendibilità dei valori che ven- 


(1) Così ad es. Kieseritzy (Zeitschr. f. phys. ch. 28, 422) avendo deter- 
minato la tensione dei joni di mercurio nelle soluzioni di nitrito mercurico, 
viene alla conclusione che il metallo è attaccato all’azoto O,N — hg; H. Ley 
e H. Kissel (Berichte, 22, 1357) avendo determinato d’altra parte la condut- 
tività elettrica dello stesso sale, vengono invece alla conclusione perfettamente 
opposta che devesi escludere un legame fra il mercurio e l’azoto e dichia- 
rano di non poter essere d’accordo con Kieseritzky. 

(?) Comp. rend. 143, 903 (1906). 
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gono calcolati per le costanti fisiche degli acidi cianidrico H—C=N 
e isocianidrico C — N.H da quelle dei nitrili e delle carbilammine. 
È vero che i composti H—C=N e C—=N.H non differiscono dai 
cosidetti omologhi H.CH,.C=N e C—N.CH,.H se non per quello 
stesso gruppo CH, per cui l’aceto nitrile e la carbilammina diffe- 
scono dal propio-nitrile H.CH,.CH,.C="N e dall’etil-carbilammina 
C—=N.CH,.CH,.H; tuttavia, allorchè si retro:ede dall’aceto-nitrile 
al formo-nitrile, e dalla metil-carbilammina all’acido iso-cianidrico, 
una condizione di legami essenzialmente diversa viene a realiz- 
zrsi: nel formo-nitrile manca infatti quella catena di atomi di 
carbonio che è contenuta nei suoi omologhi a par:ire dallo stesso 
aceto-nitrile, e così pure manca nell’acido iso-cianidrivo C — N.H 
quel /egame (semplice) fra azoto e carbonio che pur sussiste 
noi passaggio dalla carbilammina etilica a quella metilica, con un 
CH, di meno. L'esperienza stessa giustifica peral:ro i dubbi da noi 
espressi inquantochè è un fat‘o d’indole generale che primi termini 
di serie omologa mostrano notevoli divergenze dalla legge delle 
differenze costanti. Anche Kieseritzky, riferendosi ai risultati di | 
Eykman ('), fa un'osservazione analoga a proposito della costante 
spettrometrica dell'acido prussico, e da questo punto di vista la 
sua critica alla conclusione di Briihi è certamente più felice che 
altrove dappoichè per le considerazioni ora svolte è chiaro che la 
divergenza del valore avuto da Briihi da quello che si calcola teo- 
ricamente per un acido iso-cianidrico potrebbe attribuirsi soltanto 
al fatto che quest’ultimo valore è stato calcolato con un certo arbitrio. 

Per una ragione quasi analoga si potrebbe forse attaccare nel 
concetto basilare anche il metodo col quale Wade ha creduto di 
risolvere il quesito della struttura dell’acido libero e che si fonda 
in buona parte sul confronto delle reazioni dell’acido prussico con 
quelle dei suoi alchil-derivati. A questo riguardo l’autore ripone 
la prova più decisiva contro la costituzione iso-cianica nel compor- 
tamento dell’acido col cianuro d’argento, rilevando che esso a dif- 
ferenza delle carbilammine, non scioglie affatto questo sale ed in 
ciò somiglia perfettamente ai nitrili che sono sprovvisti di questa 
attitudine. L'autore fa rilevare inoltre che «la stabilità dell’acido 
« prussico rispetto ali’ipoclorito d’etile ed al cloro, a — 15°, è in 


(1) Rec. trav. chim., 12, 157, 268. 
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« aperto contrasto con l’attività che mostra l’etilcarbilammina cotì 
« gli stessi agenti alla stessa temperatura ». 

Si può infatti osservare che le reazioni testè connate, caratte- 
ristiche degli iso-nitrili, sono da attribuirsi al potere di addizione 
eccezionalmente esaltato del loro atomo di carbonio bivalente; 
quindi il solo fatto che esse mancano nell’acido prussico non può 
autorizzare ad escludere in esso la presenza di tale atomo. Se vi 
sono poi d’altronde, ed in buon numero, altre reazioni nelle quali 
l'atomo di carbonio dell'acido prussico libero manifesta la sua bi- 
valenza, come appunto Nef ha dimostrato ('), le esperienze nega- 
tive invocate da Wade in favore della formula nitrilica, non costi- 
tuiscono più una obbiezione alla formula iso-cianica, chè anzi tutta 
la chimica dell’acido prussico messa in rapporto con quella degli 
iso-nitrili, riconferma allora quel dato di fatto che Nef trevò d’in- 
dole generalissima nelle sue geniali ricerche sul carbonio bivalente, 
e cioè che « un composto non saturo (con carbonio bivalente) 
« forma tanto più facilmente dei prodotti di addizione, quanto più 
‘ «è positiva la molecola » (?). 

Dal rapido esame critico che precede noi veniamo dunque 
alla conclusione che la formula iso-cianidrica dell’acido prussico 
può riuscire incolume dalle numerose obiezioni che le furon mosse 
da recente, astrazion fatta solo dal risultato riferito da v. Pechmann 
e che Wade non manca peraltro d’invocare in favore della formula 
nitrilica. Ma non perciò, come già si disse, i chimici cessano di 
prediligere o di ritenere dimostrata l’una formula piuttosto che 
l’altra; e così, mentre i fautori dell’ipotesi della tautomeria s’in- 
teressano appena alla quistione, oppure, scorgendovi un caso 
speciale, ritengono vani i tentativi diretti a risolverla in un solo 
senso, — coloro che negano come un’assurdità il fenomeno tauto- 
merico si pronunziano recisamente per l’una o per l’altra, giudi- 
cando di poca importanza o tacendo affatto le ragioni avversarie. 
Così Brilhl in base a una semplice determinazione spettrometrica 
verrebbe a togliere ogni valore al considerevole contributo spe- 


(1) Citiamo ad es. i risultati avuti da questo autore nell’azione dell’a- 
cido cloridrico sull’acido prussico ed alcool (in solazinne eterea), nonchè il 
comportamento dell’acido prussico con le aldeidi e coi chetoni: Ann. d. Ch., 
287, 331, 350. 

(?) Ann. d. Ch. 270, 262 (1892); 287, 272 (1595). 
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rimontale apportato da Nef in favore della forma iso-cianidrica, 
senza entrare a discutere il merito di esso: d’altra parte tanto Nef 
che Kieseritsky tacciono dell'esperienza di v. Pechmann e Wade 
infine tace anche lui dell'esperienza di Kieseritzky. 


Cenno sulla tautomeria ammessa nell’acido ‘prussico. 


Il fatto che nelle nostre esperienze si ricava pure aceto-nitrile 
non rimette la quistione negli stessi termini in cui essa sorgeva 
dalla letteratura quando si riteneva esatto il risultato di v. Pech- 
mann; giacchè nelle nostre esperienze noi abbiamo avuto costan- 
temente accanto all’acetonitrile, ed in quantità preponderante, la 
metil-carbilammina. Si potrebbe essere indotti perciò a scorgere 
in queste fatto una buona dimostrazione dei fenomeni di tauto- 
meria, anzi esso potrebbe costituire a prima vista un argomento 
eccezionalmente favorevole alle vedute su questi fenomeni. Ma, 
come subito diremo, tale ipotesi merita appena, nel nostro caso, 
di esser presa in considerazione. 

Non è nostro intendimento entrare in una discussione esau- 
riente sopra un soggetto tanto irto di difficoltà qual'è quello della 
tautomeria, però non possiamo astenerci a tal riguardo dall’osser- 
vare con Nef (') e con Kieseritzky (*) che questa ipotesi è in vera 
contraddizione con la chimica dei composti a struttura definita. 
Se non è lecito farsi delie molecole il conce‘to di sistemi rigidi, 
non sarebbe meno ingiustificato supporre in esse dei mutamenti 
radicali, spontanei, nel posto dei sostituenti e per conseguenza 
nella distribuzione dei legami; quale isomeria sarebbe più possi- 
bile in tal caso? Nè questa obiezione, sollevata per la prima volta 
da Nef, è l’unica difficoltà che incontra l’ipotesi della tautomeria; 
anche le conclusioni a cui essa porta non si mostrano sempre ac- 
cettabili. Così ad esempio, nelle condizioni ordinarie di temperatura 
le sostanze tautomere sarebbero per il maggior numero (*) non più 
delle sostanze uniche, bensì dei miscugli di forme isomere. Ora 
da un punto di vista teorico è certamente la cosa più ovvia imma- 
ginare degli stati di equilibrio; pochi concetti sono stati per la 


(1) L. c, 359. 

(*) L. c. 411. 

(3) Quelle cioè con limiti di stabilità che sono fuori della temperatura 
ordinaria. Cfr. Knorr, Ann, 279, 215; 293, 88, 80. 
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loro indole generale così fecondi di risultati come questo, tuttavia 
nel caso che ci occupa, cioè di sostanze capaci di fornire più serie 
di derivati, non ci sembra che esso possa applicarsi incondiziona- 
tamente. E così, allorchè di una data sostanza sono bene assodate 
le costanti fisiche, noi riteniamo che sia una vera assurdità am- 
mettere consimili stati di equilibrio. Secondo le condizioni (di tem- 
peratura, di diluizione, ecc.) nelle quali la sostanza viene al nostro 
esame, tali stati potrebbero essere i più diversi ed in ogni caso 
non potrebbero mai assicurare quella costanza delle proprietà fi- 
siche che noi rinveniamo invece non di rado, e in condizioni di- 
verse, fra le sostanze ritenute «< tautomere >». 

L’acido prussico costituisce àppunto uno di questi casi, giacchè 
viene ritenuto da alcuni una sostanza « tautomera » mentre in ve- 
rità le sue costanti fisiche non giustificano in mo !o alcuno la sup- 
posizione che esso sia un miscuglio di forme isomere. Già Gautier (') 
mostrò del resto, cristallizzandone frazionatamente ben 600 grammi, 
che esso è una sostanza assolutamente « unica ». Forse ciò potrebbe 
indicare che il fenomeno tautomerico non preesista in una forma 
fondamentale (°), considerata nello stato diremo così di riposo, 
mentre si affermi solo allorchè la molecola da questo stato venga 
trascinata nel vortice delle reazioni chimiche. I reattivi funzione- 
rebbero in tal caso come una sorta di catalizzatori e sotto questo 
punto di vista si comprende bene come nessuno di essi potrebbe 
più utilizzarsi per apprezzare la costituzione delle varie sostanze, 
neanche il diazo-metano, di azione tanto blanda e pur tanto effi- 
cace; i metodi fisici soli offrirebbero un reale, indiscutibile van- 
taggio; giacchè come osserva Kieseritzky, « essi permettono di 
+ ispezionare la struttura della molecola nello stato di riposo, lad- 
« dove il metodo chimico trae le sue conclusioni soltanto dai mu- 
“ tamenti ai quali è sottoposta la molecola nelle sue reazioni ». 

Rileviamo però che nel caso ora cennato, in cui cioè la mole- 
cola allo stato di riposo possegga «na sola e determinata struttura, 
il vantaggio offerto dall’ipotesi della tautomeria viene quasi ad 
annullarsi, giacchè la formazione di più serie di derivati potrebbe 


(°) L. c., pag. 121 

(?) Così per es. Oddo (Gazz. chim. ital., 27, I, 59, (1907) è indotto di re- 
cente ad una concezione di tal natura ed anzi introduce speciali schemi per 
rappresentare le forme fondamentali indifferenti. 
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spiegarsi anche indipendentemente da una oscillazione dell’atomo 
d’idrogeno; si possono infatti invocare con lo stesso risultato dei 
meccanismi diversi, meno arbitrari, di cui si può dare in qualche 
caso una dimostrazione abbastanza rigorosa. E così per esempio lo 
stesso Wade, fautore convinto della fo-mula nitrilica dell’acido 
prussico libero, attribuisce ai cianuri la struttura iso-cianidrica, e 
si rende conto della loro genesi dall’acido di struttura normale 
invocando un meccanismo analogo a quello già immaginato da 
Nef per la salificazione delle nitro-paraffine (') ed esteso più tardi 
da Hantzsch (*) agli pseudo-acidi: 


Ae 
H-C=N+Me.0H — _ CE di — IH,0+C—=N.Me 


Un meccanismo analogo, anch’esso già indicato da Nef (*), 
viene ammesso anche per chiarire la formazione dei nitrili dagli 
iso-cianuri (metallici) 


CH; 
C=N.K + C,H..J = gi = KJ+ C,;H,.C=N 

Cosicchè, in ultima analisi, da una sos.anza fondamentale che 
possiede una sola e determinata struitura, potrebbero ancora ri- 
cavarsi due serie di derivati, astrazion facendo dall’ipotesi del- 
l'oscillazione dell’idrogeno. 

Tuttavia è manifesto che nel caso da noi s:udiato, per la na- 
tura stessa del reattivo e per le s,.cciali condizioni sperimentali 
in cui si svolge la reazione (cioè a temperatura molto bassa ed in 
assenza di acqua, di acidi forti e di atomi di metalli) non si pos- 
sono affatto invocare dei meccanismi simili, ed appunto perciò 
non ci siamo dissimulata superiormenie la possibilità che i fau- 
tori dell'ipotesi della tautomeria scorgano nei nostri risultati un 
solido fondamento alle loro vedute. Infatti, anche senza azzardare 
l’ipotesi che nell’acido prussico liquido, anidro, dal punto di ebol- 
lizione 25°, coesistano in un equilibrio qualsiasi i due acidi ciani- 
drico ed iso-cianidrico : 


(1) Ann. d. Chem. 280, 264, (1894). 
(2) Berichte, 29, 699, (1896); 32, 607, (1890). 
(#) Ann. d. Ch., 287, 272-3 (1895). 
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acido prussico — H—C=N ta C=N.H, 


si potrebbe tuttavia essere indotti a ritenere che un simile stato 
di cose venga provocato dalla presenza del diazo-metano. 

Non va taciuto a questo riguardo che v. Pechmann, il quale 
più d’ogni altro ha avuto familiarità con questo prezioso reattivo, 
allorchè ne preconizza l’uso per assodare la costituzione di so- 
stanze tautomere o a struttura dubbia, esprime altresì il seguente 
apprezzamento : (') « Si potrà arguire la struttura di un composto 
« dalla costituzione dell’etere ottenutone col diazo-metano, solo nel 
« caso in cui la reazione proceda rapidamente e con vivo svolgi- 
« mento di azoto ». — E difatti avendo ottenuto dall’etere aceta- 
cetico soltanto l’O-etere metossi-crotonico (*), l’autore afferma che 
da questa esperienza, avuto riguardo alla lentezza con cui si com- 
pie l’eterificazione (24 ore), non si potrebbe trarre senz'altro la 
conclusione che l’etere acetacetico libero contenga un gruppo 
ossidrilico ; « al contrario questa circostanza (*) messa in rapporto 
« con numerose altre osservazioni (parmi) indica(re) che l’etere 
« aeetacetico è un chetone, il quale in determinate condizioni può 
» reagire nella forma ossidrilica tautomera ». 

Similmente data la lentezza con cui si avvera l’eterificazione 
dell'acido prussico, il passaggio da una forma ad un’altra, provo- 
cato ad ogni modo dal reattivo, potrebbe davvero sembrare av- 
valorato. 


Discussione dei nostri risultati. 


Le considerazioni da noi svolte in principio, a proposito dei 
tentativi diretti alla sintesi dell’oso-triazolo, ci permettono di eli- 
minare anche il dubbio or ora espresso. Non dobbiamo infatti di- 
menticare a questo proposito una circostanza sulla quale abbiamo 
a bella posta insistito più volte sin da principio e cioè, che nel 
contatto dell'acido prussico col diazo-metano, nelle condizioni spe- 
rimentali più diverse, non si forma traccia di composto triazolico. 
Eppure, la sintesi dell’oso-triazolo dovrebbe avverarsi con la mas- 
sima facilità da un acido cianidrico di struttura normale. Noi ab- 


(') Berichte 20, 646 (1897). 
(*) Berichte 28, 1626 (1895). 


(*) L’eterificazione in etere metossi-crotonico. 
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biamo richiamato in ispecial modo l’attenzione del lettore sulla 
posizione naturale che si potrebbe assegnare a tale acido fra il 
cianogeno estremamente attivo e l’acet'lene che, per quanto lenta- 
mente, pur si condensa in pirazolo: ma non è questa l’unica con- 
siderazione che permette di prevedere una reazione sintetica nel 
senso già indicato. Così avendosi riguardo per esempio alla serie 
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in cui la vivacità della reazione sintetica col diazo-metano cresce 
col diminuire del peso dell'atomo o del radicale unito al gruppo 
cianogeno, non si prevede per un acido cianidrico normale una 
reazione meno energica di quella a cui dà luogo il dicianogeno. Ed 
a ciò si può aggiungere ancora l’osservazione che i nostri tenta- 
tivi in questo senso furono eseguiti in soluzioni eteree incompara- 
bilmente meno diluite di quelle usate nel caso del cianogeno e dei 
suoi composti alogenati; ed anzi in qualche caso addirittura in as- 
senza di solvente. Se dunque nell’acido prussico esistesse vera- 
mente in equilibrio con la forma iso-cianidrica anche una forma 
normale, di essa non si dovrebbe, nella reazione col diazo-metano, 
trovare traccia sol:anto nella presenza di aceto-nitrile, ma altresì 
in quella dell’oso-triazolo. Infatti fra le condizioni sperimentali da 
noi provate ve ne furono eziandio di quelle (a bassa temperatura 
e con quantità molecolari) nelle quali un acido cianidrico normale 
avrebbe potuto essere impegnato non tanto in una comune rea- 
zione di eterificazione, quanto in quella sintetica, di condensazione. 

Noi veniamo così alla conseguenza che l’aceto-nitrile da noi 
riscontrato nel prodotto di reazione non va preso, allo stesso ti- 
tolo della metii-carbilammina, come un vero etere, generatosi dal- 
l'acido prussico in una con l’isonitrile ; la sua presenza è piuttosto 
da considerarsi come un caso speciale della facile trasformabilità 
delle carbilamine nei nitrili isomeri. 

Nella Nota I si è fatto cenno di alcune esperienze, recentis- 
sime, di H. Guillemard ('), le quali mettono in particolare evi- 
denza la facilità con cui le carbilammine si trasformano in nitrili. 
Infatti i cianuri metallici sottoposti ai vari agenti di alchilazione 


(*) Bull. Soc. chi. +37, I, (4), 269, 530 (1997). 
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forniscono le carbilammine solo se la reazione ha luogo a bassa 
temperatura, e generano invece nitrili allorchè la temperatura ol- 
trepassa un certo limi e. Epperò l’autore discutendo questo risul- 
tato, per risalirne alla struttura dei cianuri metallici, viene alla 
conseguenza che nelle condizioni cennate i nitrili non prendono 
origine direttamente da questi cianuri ma devono interpretarsi 
solo come prodotti di isomerizzazione delle carbilammine forma- 
tesi a bassa temperatura. « Sottoposti, egli dice, ai vari agenti di 
« alchilazione, i cianuri dànno luogo a delle carbilammine, ma 
« queste ultime s’isomerizzano facilmente se la reazione non riu- 
« nisce un certo numero di condizioni, in assenza delle quali pren- 
« dono invece origine soltanto i nitrili ». 

Ora fra le conlizioni a cui si riferisce l’autore è certamente 
principalissima la temperatura; infatti, con esperienze dirette 
sulle carbilammine pure, egli ha potuto stabilire nettamente che 
vi è una temperatura (240°) alla quale la trasformazione di una 
carbilamina nel nitrile corrispondente è completa. Ma la tempe- 
ratura elevata a cui rimangono esposte le carbilamine durante 
l'azione dei joduri alcoolici sui cianuri metallici, non è l’unico fat- 
tore della loro trasformazione nei nitrili isomeri. Così, se vi è in 
presenza una sufficiente quantità di joduro alcolico, si originano 
da esse dei composti di natura complicata (probabilmente combi- 
nazioni di isonitrili polimeri con joduro di etile)i quali dissocian- 
dosi non rigenerano più la carbilammina ma soltanto il nitrile. Ed 
anche dai prodotti di addizione delle carbilammine con i cianuri 
metallici prendono origine dei nitrili ad una temperatura alla 
quale le carbilammine non si trasformerebbero da sole negli iso- 
meri. « Sembra che le carbilammine per isomerizzarsi debbano an- 
« ticipatamente trasformarsi in un composto intermediario insta- 
« bile, la cui dissociazione fornisce soltanto nitrile ». 

Orbene, noi crediamo che quest’ultimo risultato sia della mas- 
sima importanza per chiarire la presenza dell’aceto-nitrile nel no- 
stro prodotto di reazione. Infatti se ben si riflette sulle esperienze 
ora cennate, si può osservare che i cianuri metallici non meno che 
i joduri alcoolici, in ultima analisi, fungono in esse da veri cata- 
lizzatori; essi infatti agevolano, benchè in grado diverso, l’isome- 
rizzazione delle carbilammine, la quale potrebbe essere completa, 
anche indipendentemente da loro, per la sola azione del calore. E 
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così per esempio, mentre l’isomerizzazione dell’etil-carbilammina 
pura comincia solo a 140°, noi vediamo che il ferrocianuro d'etile 
già a 80° svolge un miscuglio di carbilammina e di nitrile. Ora, 
come fu rilevato sin da principio, noi fummo costretti costante- 
mente nelle nostre esperienze ad impiegare un ragguardevole ec- 
cesso di acido prussico, nè in alcuna di esse, ad onta della rea- 
zione relativamente rapida indotta da tale eccesso, potà mai ov- 
viarsi la formazione di sostanze azulmiche. L'azione catalitica del 
mezzo ambiente potè dunque essere tanto esaltata da questa nostra 
speciale condizione d’esperienza da aversi, pure a temperatura re- 
lativamente bassa (distillazione sotto 80°, un’apprezzabile isome- 
rizzazione della metil-carbilammina. 

Non ci nascondiamo che la singolare facilità da noi attribuita 
a questa trasformazione potrebbe a tutta prima far supporre un 
mutamento, per lo m°no altrettanto facile, dell'acido prussico, da 
noi ritenuto iso-ciani‘lrico, nell’isomero formo-nitrile; in tal caso 
l’aceto-nitrile riscontrato nel nostro prodotto di reazione potrebbe 
ancora interpretarsi come un vero etere dell’acido prussico. Tut- 
tavia con ciò non si farebbe che tornare all'ipotesi di un miscu- 
glio allelotropo (con uno stato d’equilibrio che sarebbe sopratutto 
funzione della temperatura) ipotesi la quale è stata precedente- 
mente ridotta all’assurdo. Del resto risulta da svariati tentativi ('), 
tutti infruttuosi, che l’acilo prussico, anidro (o quasi anidro), ri- 
scalda‘o alle temperature più diverse, comprese fra 50 e 200° non 
mostra affatto di trasformarsi, sia pure parzialmente, in un iso- 
mero, dimodochè si può accettare incondizionatamente la sua na- 
tura di sostanza unica, salvo a discuterne la costituzione. 

Intanto è degno di nota il fatto che una frasformazione dei ni- 
triti nelle carbilammine isomere non è stata mai osservata sinora 
in alcuna condizione sperimentale; ed anzi il fatto che l’isomeriz- 
zazione di queste nei nitrili corrisponden‘i può essere completa, 
sta appunto ad indicare che la reazione inversa non è possibile. 
Quindi se dalla reazione del diazo-metano sopra un acido prussico 
che ha una sola e determinata struttura, si ricava della metil-car- 
bilammina, questa non si potrà affatto interpretare come prodotto 
d’isomerizzazione dell’aceto-nitrile. 

Da ultimo rileviamo che la mancata sintesi dell’oso-triazolo 
non è l’unico argomento per cui l’aceto-nitrile da noi avuto è da 
considerarsi un prodotto di trasformazione anzichè il prodotto im- 
mediato dell’eterificazione. 

(!) Wade, loc. cit. 
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Si può invocare altresì /’indif‘erenza dell'idrogeno-metinico 
rispetto al diazo-mctano, e non è di'/ficile dimostrare perciò che 
un’acido cianidrico di struttura normale non sarebbe affatto ete- 
rificato dal diazo-metano. Se non rilevammo ciò sin da principio 
fu soltanto per non entrare a :liscutere prematuramente sul risul- 
tato contrario che avrebbe avuto v. Pechman. Peraltro questo 
stesso autore riferendo il comportamento del diazo-metano con so- 
stanze di natura più o meno acida (') fa osservare che in tali rea- 
zioni « si formano di solito gli eteri all’ossigeno, mentre la for- 
« mazione di eteri al carbonio (o all’azoto) ha luogo solo in linea 
« subordinata, o non avviene affatto ». Ed è certamente da cre- 
dere che l’autore parlando di questo caso tanto raro di eterifica- 
zione al carbonio, si riferisca unicamente a quello che egli avrebbe 
avuto con l’acido prussico. ; 

Infatti secondo esperienze di Pechmann stesso, l’acetilene non 
viene menomamente eterificato (*), e sono parimenti inattivi di 
fronte al diazo-mstano gli atomi d’idrogeno metinici di altre so- 
stanze, pure quando per la contemporanea presenza di radicali 08- 
sigenati è da attendersi e si riscontra difat:i, un notevole aumento 
della loro acidità in confronto con l'idrogeno dell’acetilene. Così 
l'etere dimetil-fumarico H,C . 00C. CH — CH. COOCH, trattato col 
diazo-metano si condensa solo, cioè. quantitativamente, in un de- 
rivato pira :olinico (*) e l’etere acetacetico (‘*) CH,.C{OH) = CI. 
.COOC,H, non fornisce l'etere bimetilico CH, .C(OCH,) —C(CH,). 
.CO0C,H,, con un metile al carbonio, tuttochè la natura acida del 
suo idrogeno metinico risulti evidentissima dalla formazione tanto 
facile del sale ramico di costituzione non dubbia. Dello stesso or- 
dine ci sembra infine il risultato negativo da noi avuto col cloro- 
formio e col bromoformio. 


(!) Rerichte, 20, 646 (1897), 

(*) Berichte, 3/7, 2950 (1898) 
(*) Berichte, 27, 1890 (1894) 
(4) Becichte, 28, 1626 (1895) 
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Sul colore azzurro dello zolfo e di taluni suoi composti. 
Nota di E. PATERNÒ e di A. MAZZUCCHELLI ("). 


Alcuni anni addietro, uno di noi, avendo avuto occasione di 
fondere del solfocianato potassico, osservò che innalzando la tem- 
peratura il liquido si colovava in azzurro, che andava mano mano 
diventando più intenso, sino ad assumere il colore indaco oscuro 
e che tale colorazione si manteneva soltanto a temperatura ele- 
vata. Quantunque i trattati di chimica inorganica anche estesi, non 
facciano cenno di tale fenomeno, pure ci fu facile riscontrare che 
esso era stato notato da C. NélIner (*) sin dal 1858, e che nel 1901 
Giles (*) faceva come nuova la stessa osservazione, e che il feno- 
meno era stato anche studiato più recentemente da F. Knapp (') 
e da Milbauer (°). 

Questa colorazione azzurra che assume il soltocianato, unita 
ni fatti noti che parecchi composti dello zolfo sono colorati in az- 
zurro, ci ha spinto a studiare più da presso l’argomento nella spe- 
ranza di rintracciare la causa di questa predilezione dello zolfo. 

Intorno a questo argomento si raggruppano i seguenti studi : 

1. Varietà azzurra dello zolfo. 

2. Colore azzurro dell’oltremare. 

3. Colore azzurro del sesquiossido di zolfo. 

4. Colore azzurro del solfocianato potassico. 

5. Colore azzurro di taluni composti organici solforati. 

Per quanto concerne l’oltremare, il suo colore azzurro è stato 
da molti attribuito allo zolfo libero, ed il Néllner nella Memoria 
citata lo attribuisce con insistenza ad uno speciale stato di aggre- 
gazione di questo elemento. Più recentemente Knapp (°) ha cre- 
duto di confermare questo modo di vedere, e spiega con la pre- 
senza di una varietà di zolfo azzurro, non solo il colore dell’ol- 
tremare, e la colorazione che prende il solfocianato riscaldato, ma 


(*) Presentata alla R. Accademia dei Lincei nella tornata del 7 aprile 1907. 
(*) Pogg. Annalen, 98, 189, e Annalen d. Ch. 108, p. 8 
(3) Chemical News, t. 83, pag. 61. 
(4) J. Prak. Chem., 88, pag. 48 (1888). 
(5) Zeitschrift f. anorg. Chem., t. 42, pag. 433 (1904) e t. 49, pag. 46 (1906). 
(9) J. f. Prak. Chemie,t. 32, pag. 375, e 38, pag. 58 (1888) 

Anno XXXVIII — Parte I 9 


130 


anche quella del borace e del cloruro di sodio fusi con solfuro di 
sodio o con zolfo. Noi invece ci avviciniamo al pensiero di R. 
Hofmann (') che non solo non può sostenersi che nell’oltremare 
sia contenuto lo zolfo libero in una speciale modificazione allo- 
tropica, ma neanche è lecito dire in quale forma di combinazione 
lo zolfo si trovi nell’oltremare. 

Che nell’oltremare lo zolfo non sia contenuto allo stato libero 
ci sembra confermato dal fatto, da noi accertato, che esso rimane 
azzurro anche se riscaldato per un certo tempo al rosso vivo, 
sebbene, prolungando ulteriormente l’azione del calore, la massa 
si scolori per assumere poi un colore bruno quando si scal.la fino 
a fusione. Le modificazioni allotropiche dei corpi semplici non re- 
sistono ordinariamente alle alte temperature, ed il fosforo rosso 
ad es. ritorna facilmente a fosforo giallo. Comprendiamo che la 
cosa non può tuttavia dirsi impossibile, ma è certamente impro- 
babile. E’ evidente che il carbonio, nelle diverse modificazioni che 
noi conosciamo, si trova in condizioni di una assai complessa ag- 
gregazione molecolare, e che se potesse ottenersi in uno stato in 
cui la molecola fosse costituita dall’aggruppamento di pochi atomi, 
esso sarebbe un corpo facilmente volatile; e perci6 nulla impe- 
disce di supporre la esistenza di una varietà di zolfo corrispon- 
dente al carbonio noto. Ma nossun fatto autorizza ad accampare 
una simile ipotesi nel caso dell'oltremare. 


Nè più chiare sono le nostre conoscenze sulla varietà di zolfo 
azzurra o verde. Essa fu ottenuta dal Wòhler (*) nel 1853 mischiando 
una soluzione di cloruro ferrico concentrato con soluzione d’idro- 
geno solforato ; H. Schiff (*) l’ottenne con il fegato di zolfo. Secondo 
osservazioni di Miiller e Dubois si forma per l’azione di cloruro di 
zolfo sul solfuro di carbonio, in presenza di cloruro ferrico, el 
Orloff (‘) l’ha ottenuto agitando una soluzione di cloruro di zolfo 
in benzina, con solfuro di cadmio, di bismuto ed altri solfuri me- 
tallici. Orloff ammette che lo zolfo azzurro abbia la molecola S, 
e scrive p. es. la sua formazione: 


(1) R. Hoffmann, Ultramarin, Braunschweig 1902. 
(?) Annalen, t. 86, pag. 373. 

(3) Annalen, t. 115, pag. 68, 1860. 

(4) Centralblatt, 1901, II, pag. 522. 
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credendo che sia uno stato allotropico dello zolfo simile all’ozono. 
Ma il paragone non regge perchè allo stato ordinario l’ossigeno 
e lo zolfo hanno ben altra costituzione molecolare. Non richiame- 
remo il fatto che la densità di vapore dello zolfo ordinario, la cui 
molecola, per analogia coll’ossigeno, dovrebbe essere la meno com- 
plessa, per temperature poco superiori al punto di ebollizione con- 
duce alla molecola S,, nè le esperienze di Paternò e Nasini che 
primi studiarono il peso molecolare dello zolfo in soluzione, e tro- 
varono, operando in benzolo, valori corrispondenti alla formula $;; 
anche all’infuori di tutto ciò è evidente che ogni confronto fra 
ozono e zolfo azzurro, non è conforme alle nostre conoscenze sulle 
proprietà di tali corpi. 

Anche noi abbiamo fatte alcune esperienze per precisare la 
formazione di questa varietà di zolfo. Ripetendo le esperienze di 
Orloff sulla formazione dello zolfo verde per l’azione del cloruro 
di zolfo sul solfuro di cadmio, in presenza di toluene, e seguendo 
il decorso della reazione abbiamo accertato che la sostanza che si 
forma è bleu violacea anzichè verde. Abbiamo inoltre osservato 
che il bromuro di zolfo S,Br, reagisce nello stesso senso ma solo 
dopo lunga ebollizione, dando però una sostanzaa di color verde 
sporco, mentre il cosidetto ioduro S,I, è completamente inattivo. 
In soluzione toluenica il cloruro di zolfo e l'idrogeno solforato 
reagiscono lentamente, e si forma zolfo ordinario. 

Poichè, secondo l’opinione di coloro che già si sono occupati 
di questo argomento, essa rientrerebbe nello stesso ordine di fe- 
nomeni, abbiamo voluto anche esaminare un po’ più a fondo la 
reazione di Caraves-Gil, cioè colorazione azzurra per aggiunta dei 
polisolfuri alcalini all’alcool o acetone bollenti. Con alcool a 95°, 
si ha la colorazione azzurra con tracce di polisolfuro, aggiungen- 
done quantità maggiore la colorazione è verde, ma sempre a caldo, 
perchè a freddo si ha soltanto colorazione gialla. La reazione è 
più netta col polisolfuro potassico o sodico, che con quello am- 
monico, ma è sempre fugace. Con l’acetone le colorazioni sono più 
intense e più durevoli, ed i migliori risultati si ottengono aggiun- 
gendo all’acetone bollente il polisolfuro potassico in soluzione al- 
coolica. Operando in questo modo si hanno anche a freddo, qua- 
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litativamente, gli stessi fenomeni, ma il colore azzurro vira al 
verde, e poi al giallo per l’aggiunta di quantità di poliso:furo assai 
minori che operando a caldo. 

Tuttavia la differenza fra acetone e alcool etilico è solo qua- 
litativa, poichè esperimentando a temperature molto basse (— 80°), 
si ha anche in acetone solo la colorazione gialla, che però assai 
prima di 0° si trasforma in azzurro verdastro. In ogni caso per 
quantità relativamente grandi di polisolfuro si finisce sempre per 
avere una soluzione di color giallo, più o meno intenso; lasciando 
all'aria le varie soluzioni si ha infine un liquido scolorito, con se- 
parazione di zolfo, e ciò più presto, naturalmente, per le soluzioni 
verdi che per le gialle. Abbiamo anche fatto delle esperienze in 
presenza dei possibili prodotti di scissione del polisolfuro, ed ab- 
biamo trovato che l’acetone saturato d’idrogeno solforato o’ di 
zolfo, col polisolfuro di potassio dà una colorazione assai meno vi- 
vace; inoltre il solfidrato di potassio che non colora da solo l’a- 
cetone, dà invece la colorazione azzurra cou l’acetone saturo di 
zolfo, ed aggiunto in precedenza all’acetone esalta la colorazione 
col polisolfuro. 

È poi degno di attenzione il fatto che questo coloraz’oni non 
si manifestano sbattendo una soluzione di polisolfuro con il ben- 
zolo o il toluolo, ed anzi un’aggiunta di questi solventi fa virare 
al giallo la colorazione dell’acetone reso azzurro col polisolfuro, 
come se non vi fosse relazione fra lo zolfo bleu di Caraves-Gil e 
quello di Orloff, che a sua volta, assume il colore dello zolfo or- 
dinario per aggiunta di alcool o di acetone. 

Abbiamo pure voluto esaminare se la formazione dello zolfo 
di Wòhler con cloruro ferrico ed idrogeno solforato, avvenisse 
meglio in soluzione di acetone o di alcool, ma invece non abbiamo 
accertato che una colorazione bruna fugace dovuta a formazione 
momentanea di solfuro, che può ottenersi precipitato in fiocchi 
operando a — 80°. E però nemmeno con queste esperienze si può 
stabilire una vera corrispondenza fra la colorazione azzurra del 
Wohler e la reazione di Caraves-Gil. Continuando i nostri studi 
su questa ultima reazione non abbiamo giudicato inoppor.uno esa- 
minare il comportamento di altri solventi, e siamo giunti così alla 
osservazione interessante che si tratta di un fenomeno affatto ge- 
nerale, che presenta notevoli relazioni colla natura dei solventi 
stessi, secondo che stiamo per esporre. 


133 


Ecco anzitutto i fatti sperimentali. L’acetonitrile, l’alcool ami- 
lico, la dicloridrina, il fenolo, l’ossido di etilene, non danno altra 
colorazione che quella gialla dei polisolfuri. 

L’alcool isopropilico dà, sebbene meno vivace, la stessa colo- 
razione dell’alcool etilico, colla differenza che le prime goccie di 
polisolfuro danno giallo, e il verde si manifesta solo colle succes- 
sive; all’ebollizione però si ha verde sin da principio. 

L’alcool isobutilico dà la colorazione soltanto a caldo. Esso 
perciò nella serie degli alcooli, rappresenta il limite tra quelli che 
danno e quelli che non danno la colorazione. 

La glicerina a 31° B. a temperatura ordinaria dà solo la co- 
lorazione gialla, ma a 120-130° comparisce il colore verde-azzurro 
che aumenta coli’aumentare della temperatura. 

La piridina con polisolfuro dà colorazione verde, o giallo-bruna 
con maggior quantità di polisolfuro, ma la colorazione bruna, spe- 
cie quando si impedisce l’accesso dell’aria, si mantiene assai più 
lungamente che nel caso dell’acetone. Quando la piridina è stata 
prima saturata d’idrogeno solforato, con le prime gocce di poli- 
solfuro si colora in giallo, poscia in verde, ma meno intensamente 
che col solvente puro. 

L’allilammina dà la colorazione verde, la quale è anzi partico- 
larmente resistente all’ebollizione; solo si osserva che le prime 
gocce del polisolfuro dànno soltanto colorazione gialla. Similmente 
si comporta l’etilammina, e per l’una e per l’altra la colorazione 
oresce per l'aggiunta di poca acqua. 

L'aggiunta di acqua, invece, in quantità notevole diminuisce 
l'intensità della colorazione con tutti i solventi. 


Da tutti questi saggi preliminari (e ci siamo per ora conten- 
tati di un esame superficiale a causa dello scopo di questo primo 
lavoro, destinato sopratutto a una orientazione generale sull’argo- 
mento), emerge chiara la conclusione che i fenomeni osservati pel 
primo da Caraves-Gil sono indubbiamente dovuti a una dissocia- 
zione speciale, ma limitata, del polisolfuro alcalino. 

Anzitutto è da osservare che la colorazione bleu o verde (mi- 
scela di bleu + giallo) è presentata solo da solventi miscibili al- 
l’acqua, che mostrano con ciò la loro analogia con questo solvente, 
dissociante per eccellenza, come del resto la forza dissociante del- 
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l'alcool etilico, propilico, piridina e ammine alifatiche in generale 
risulta anche dai dati ebullioscopici, dalle misure di conduoibilità, eco. 
Inoltre che trattisi di una dissociazione che, come quasi tutte le dis- 
sociazioni, progredisce coll’aumentare della temperatura, è provato 
dal fatto che riscaldando sufficientemente si può provocare la ma- 
nifestazione del colore bleu anche in quei solventi, come la glice- 
rina, che non la danno a temperatura ordinaria, come inversamente 
un forte raffreddamento fa scomparire il bleu anche dall’acetone 
che a temperatura ordinarie lo manifesta con maggiore facilità di 
qualunque altro. 

E alle stesse conclusioni porta il fatto che la presenza di H,S o 
di zolfo, possibili prodotti di dissociazione del polisolfuro, ne osta- 
colano la colorazione, mentre essa è favorita, nel caso delle ammine 
e della piridina, da una certa percentuale di acqua, il solvente più 
dissociante, che del resto deve intervenire direttamente nella decom- 
posizione, dando luogo alla formazione di alcali caustico. 

Abbiamo detto che d’altra parte la decomposizione del poli- 
solfuro per dare luogo alla nota colorazione deve essere limitata, 
e non completa. Ciò si arguisce, fra altro, dal fatto che colorazioni 
forti e assai persistenti sono date da quei solventi, come la piri- 
dina, etilammina, allilamina, che per essere di natura basica pos- 
sono formare composti salini coll’acido persolfidrico, e che appunto 
il solvente più dissociante, l’acqua, non manifesta nessuna colora- 
zione speciale mentre fra gli alcooli quello che più le si avvicina, 
il metilico, dà appena all’ebollizione un gialloverdastro colle prime 
goccie di polisolfuro, e per poco che la temperatura si abbassi, o 
si aggiunga altro polisolfuro, dà soltanto giallo. Ricorderemo a 
questo proposito che secondo Kuster e Heberlein (Z. anorg. eh., 
43, 71) il pentasolfuro potassico K,S, in soluzione acquosa diluita 
è idrolizzato con formazione di KHO per circa il 5,7 °/, a tempe- 
ratura ordinaria (25°). Supponendo che la colorazione del Caraves- 
Gil sia dovuta a una idrolisi di questo genere, con liberazione di 
quantità rilevante di acido polisolfidrico ('), abbiamo voluto esa- 
minare il comportamento, coi solventi, dell’acido polisolfidrico, 


(*) Ci serviamo di questa espressione generica, perchè, come è noto, la 
chimica dei composti dello zolfo coll’idrogeno è tutt'altro che completa, e non 
si sa se le sostanze più ricche di zolfo sono composti definiti, o soluzioni di 
zolfo nei termini inferiori. 
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preparato versando un pentasolfuro alcalino in un eccesso di acido 
cloridrico; ma in nessun caso si ottiene una qualsiasi colorazione, 
ma tutti lo decompongono in idrogeno solforato e zolfo ordinario, 
e con particolare rapidità la piridina; meno rapidamente l’acetone 
e l'alcool; nel solfuro di carbonio e nel toluene invece sembra che 
si sciolga inalterato ('). 

Anche quest’ultimo fatto, che l’acido polisolfidrico libero non 
è solubile inalterato nsi solventi che meglio dànno la reazione di 
Caraves-Gii, mostra che essa non può essere dovuta a una decom- 


posizione totale del polisolfuro alcalino, ma è propria di un termine 
intermedio che per ora non si può meglio definire, e là cui prepa- 
razione allo stato libero è assai problematica. 

Se è così, da questi nostri saggi, definita la natura generale 
della reazione di Caraves-Gii, noi non pretendiamo certo di averla 
schiarita in tutti i suoi particolari; ulteriori studi sono a ciò ne- 
cessarî. 

Dal sin qui riportato non emerge infatti che la reazione di 
Caraves-Gii stia in una relazione semplice e diretta con una deter- 
minata proprietà dei solventi studiati, ma ciò non deve sorpren- 
dere, ed è anzi una quasi necessaria conseguenza dell’interpreta- 
zione che proponiamo. Da una parte, infatti, il solvente deve pro- 
vocare una certa decomposizione o dissociazione del polisolfuro 
alcalino, mentre questa, d'altronde, non deve essere così spinta da 
dar luogo alla formazione di acido polisolfidrico libero, instabile; 
e i due processi, l'uno proprio di un elettrolito forte (polisolfuro 
alcalino‘, l’altro di una sostanza neutra (acido polisolfidrico), de- 
vono essere sotto la dipendenza di proprietà affatto diverse del 
mezzo ambiente. Ciò che però ci sembra risultare con assoluta 
chiarezza è che la reazione in questione non può attribuirsi alla 
liberazione di zolfo in un particolare stato allotropico. 

E un’altra osservazione abbiamo voluto fare a questo propo- 
sito. Miller e Nowakowski (Ber. 28, 3779) facendo passare una cor- 
rente di 220 Volta fra un anodo di filo di platino, e un catodo 
dello stesso metallo, ricoperto parzialmente di zolfo e immersi nel- 
l'acqua distillata, hanno ottenuto una sospensione lattiginosa che 

(*) Questa ultima proprietà non ha nulla di particolare; essa concorda 


bene colla natura quasi neutra del cosidetto acido polisolfidrico, che è inso- 
lubile nell'acqua e scioglie facilmente lo zolfo. 
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dicono dovuta a zolfo colloide. Noi abbiamo ripetuto le loro espe- 
rienze in seno all’alcool etilico, o all’acetone, o alla piridina, se a 
sorte si formasse così una colorazione azzurra; ma non abbiamo 
potuto osservare nulla di questo genere, argomento di più per 
asserire ohe non è allo zolfo libero che tale colorazione è dovuta. 

Allo scopo di raccogliere sempre più materiale per la risolu- 
zione del problema di cui ci occupiamo, abbiamo creduto interes- 
sante di esaminare lo spettro di assorbimento di tutte queste solu- 
zioni colorate, anche in confronto degli altri composti solforati 
azzurri. Gli spettri osservati si trovano riuniti in una tavola, e 
senza per ora esaminarli uno ad uno, possiamo dedurne che gli 
spettri dei polisolfuri nei solventi organici se non possono dirsi 
identici, presentano la più grande somiglianza non solo fra loro, 
ma anche con lo spettro del solfocianato potassico fuso, e con quello 
dello zolfo sciolto in anidride solforica, sopratutto nella porzione 
della banda centrale di assorbimento. 


Il problema di una modificazione allotropica dello zolfo, diversa 
da quelle conosciute e colorata in azzurro, abbiamo voluto esami- 
narlo anche da un altro punto di vista. 

E’ noto che la densità del vapore dello zolfo conduce, alla 
temperatura di 450°, ed ammettere le molecole $, ('), ma che ope- 
rando oltre 1000° si ha la molecola S, e anche minore, cioè $,,, 
verso 1900°-2000°. Ma tanto Biltz e Meyer che giunsero a 1700, 
quanto Nerst, che si spinse sino a 2000°, hanno operato in vasi di 
porcellana (*) o di iridio (*), cosicchè non è stato possibile vedere 
il colore del vapore a quell’alta temperatura. Noi abbiamo voluto 
fare delle esperienze in proposito, operando in recipienti di quarzo 
e riscaldando con un cannello a gaz alimentato da ossigeno, in 
guisa da avere una temperatura alla quale si rammollisce il quarzo, 
e che perciò non è inferiore a 1400°. 

In queste condizioni lo zolfo dà prima un vapore fortemente 
colorato in giallo rossastro, come l’ipoazotide; ma poi il vapore 


(!) Ricordiamo però che questo peso molecolare S, secondo i recenti studi 
è da considerarsi come un valore medio, il vapore di zolfo essendo costituito 
da molecole Ss e molecole Sy in equilibrio tra loro, 

(*) Biltz e Meyer, Z. ph. Ch., 4, 266. 

(3) Nernst, Z. f. Elektroch., 9, 620. 
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dello zolfo diviene sempre più chiaro, quasi incoloro, e finalmente 
alla più alta temperatura si vede nettamente nell'interno del pal- 
loncino ove si fa l’esperienza una colorazione di un magnifico 
azzurro pallido, assai caratteristica; lasciando raffreddare il vapore 
diventa daccapo incoloro. L'andamento del fenomeno piuttosto che 
far credere che il vapore di zolfo abbia ad alta temperatura un 
colore proprio azzurro, rende più probabile la supposizione che per 
l'alta temperatura esso divenga luminoso, e dia una luminescenza 
azzurra analogamente a quanto fanno altri gas pesanti, per es. jodio. 
Siccome l’esperienza era disposta in modo da non escludere l’accesso 
dell’aria, ci è sorto il dubbio che il colore azzurro fosse dovuto alla 
combustione dello zolfo, ma questa supposizione è contradetta dalla 
riflessione che, se così fosse, il colore dovrebbe manifestarsi assai 
prima e non mantenersi, in considerazione della facile combusti- 
bilità dello zolfo. 

Abbiamo fatto delle esperienze operando in atmosfera di CO, 
e SO, ed abbiamo constatato che nel primo caso comparisce sempre 
la luminescenza azzurra, nel secondo non si osserva più. Lo studio 
di questo fenomeno non abbiamo potuto continuarlo perchè il solo 
recipiente di quarzo di cui disponevamo è andato a male; però lo 
riprenderemo fra breve a migliori condizioni. 

Ecco ora le nostre osservazioni sul solfocianato potassico. 

Esso si fonde a 172°,3 se puro, cioè ricristallizzato dall’alcool 
a 95°, quello del commercio fonde un poco più basso, cioè a 169°,7: 
allo stato di fusione costituisce un liquido perfettamente mobile ed 
incoloro che soltanto alla temperatura di 480° comincia a colorarsi 
in azzurro; il colore, mantenendolo a questa temperatura, diventa 
mano mano più intenso e dopo un quarto d’ora, è indaco così in- 
tenso da sembrare opaco. Per il raffreddamento il colore si man- 
tiene e solo verso 300° comincia a schiarire; lo scoloramento è più 
rapido verso 200°, ma ha luogo sopratutto nelle vicinanze del punto 
di solidificazione. 

Abbiamo voluto anche provare se raffreddando rapidissimamente 
il solfocianato fuso, si potesse mantenere stabilmente la colorazione 
bleu, ma anche versando il liquido intensamente colorato nell’aria 
liquida non si ha che del sale bianco. 

Dopo la fusione e lo scaldamento anche protratto per */, d’ora 
il solfocianato è solo pochissimo alterato; infatti il suo punto di 
fusione fu riscontrato essere a 171°. 
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Se il liquido azzurro si continua a riscaldare oltre i 500°, si 
trasforma in un liquido opaco rosso incandescente, che sembra della 
ghisa fusa, e che raffreddandosi diventa subito azzurro. Anche a 
questa elevata temperatura, alla quale il vetro della provetta co- 
mincia a colorare in giallo la fiamma, non si ha sensibile separa- 
zione di zolfo libero ('), il solfocianato però si altera e per il raf- 
freddamento resta colorato in giallo. 

Il solfocianato riscaldato ancora a temperatura più elevata in 
un crogiuolo di porcellana, o in un pallone di quarzo, subisce 
come una specie di ebollizione, e svolge un gaz infiammabile senza 
che si sublimi quantità apprezzabile di zolfo; il residuo contiene 
cianuro e solfuro alcalino. 

Se lo scaldamento del solfocianato si fa in una navicella di 
porcellana ed in corrente di ossigeno, mantenendolo per circa un'ora 
a 400°, cioè prima che si manifesti il colore azzurro, subisce per- 
dita di peso (si riduce a 99,4 °/, del peso primitivo) ed il residuo 
contiene un poco di solfato, ma non polisolfuro. A temperatura 
più elevata, cioè quando comincia a colorarsi in azzurro, il suo 
peso si riduce al 95 °/, in un quarto d'ora, ed allora oltre al sol- 
fato si forma del polisolfuro. 

Il solfocianato fuso riscaldato alla temperatura in cui comincia 
a diventar rosso, brucia rapidamente in corrente di ossigeno con 
fiamma e proiezioni incandescenti, ed il residuo contiene solo solfato. 

Questo comportamento non è limitato a! solo solfocianato po- 
tassico, ma sembra essere proprio di tutti i solfocianati alcalini, 
non però degli alcalino-terrosi. Abbiamo infatti osservato che il 
solfocianato di sodio puro, che fonde a 287°, per lo scaldamento 
presenta gli stessi fenomeni di quello di potassio. 

Il solfocianato baritico che fonde a temperatura pit elevata e 
non determinabile col nostro termometro, per ulteriore scalda- 
mento non si colora in azzurro, ma diventa giallo alterandosi no- 
tevolmente, talchè resta giallo anche dopo il raffreddamento, si 
scioglie in acqua dando una soluzione pure gialla, che depone 
zolfo per l’azione degli acidi, con sviluppo di H,S, fenomeni tutti 


(!) Ricordiamo perì che, secondo le osservazioni di Milbauer, dopo pro- 
lungato riscaldamento in corrente di H, la perdita di zolfo può sicuramente 
essere accertata. 
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questi che accennano a una decomposizione profonda con forma- 
zione di polisolfuri. 

Si è voluta anche studiare l’influenza di vari sali sul colora- 
mento azzurro del solfocianato. 

L’acetato potassico fuso ed il solfocianato sono liquidi miscibili, 
che presentano un punto eutectico a 123°. Verso 300° però il miscu- 
glio si decompone ed annerisce senza accenno a colorazione azzurra. 

Con l’idrato potassico si ha sviluppo di ammoniaca e forma- 
zione di polisolfuro, ciò che contradice l'osservazione di Orloff 
che il solfocianato si colori in azzurro anche in presenza d’idrato 
potassico. 

Il cianuro di potassio si scioglie facilmente nel solfocianato 
oltre i 400°, poco a temperatura più bassa, e presenta un punto 
eutectico a 150° circa. Il miscuglio mantenuto a 400-450° per circa 
tre quarti d’ora non si colora in azzurro, ma diventa giallo, e ri- 
scaldato sino alla temperatura del rammollimento del vetro non 
diventa incandescente. 

Il joduro potassico è poco solubile nel solfocianato fuso a 
temperatura bassa, molto di più a temperatura elevata, e presenta 
un punto eutectico a 160°. Verso i 350" il miscuglio comincia a 
colorarsi in azzurro, ma la colorazione è intensa solo a 450°. Alla 
temperatura di rammollimento del vetro non è luminescente. Pel 
raffreddamento si scolora verso i 200°. 

Il bromuro p-'otassico si comporta come l’joduro. Il punto 
eutectico è situato a 160,3. Il colore azzurro comincia a 350°, ed 
è intenso oltre i 500. 

Il cloruro potassico presenta un punto eutectico a 165°. Il co- 
lore azzurro si manifesta verso 350°, ed è intenso a 500°. Scom- 
pare a 250-200°. 

Il fluoruro potassico presenta il punto eutectico a 155°; si 
colora in azzurro verso 420°. 

Il solfocianato di bario aggiunto al solfocianato potassico 
presenta il punto eutectico a 155°, ingiallisce poco do,.0, poi com- 
pare verso 330° l’azzurro che è intenso oltre i 500°. 

Abbiamo anche esamina'o il comportamento al calore del solo 
cianuro potassico. Non solo, come era da prevedersi, non si colora 
in azzurro, ma neanche presenta la luminescenza ad alta tempera- 
tura. Facendo cadere dello zolfo sul cianuro fuso si ha combina- 
zione con forte innalzamento di temperatura e la massa presenta 
una graziosa colorazione azzurra, e rossa nei punti più caldi, do- 
vuta al solfocianato formatosi. 
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Abbiamo anche esaminato il comportamento del solfocianato 
potassico fuso con vari ossisali. 

Dalla Memoria di Milbauer si deduce che il cianato potassico 
non ostacola la produzione del colore bleu. 

Il solfato potassico, che è solubile ne! solfocianato assai meno 
dei corrispondenti sali aloidi, non ne ostacola la colorazione bleu, 
nè vi reagisce sensibilmente. Lo stesso fa il metafosfato, che vi è 
anche meno solubile; ma sembra che la colorazione bleu si ma- 
nifesti in questo caso solo a temperatura più elevata, mentre non 
si riuscì a osservare la incandescenza rossa che è così intensa pel 
solfocianato puro. 

Del solfocianato potassico fuso abbiamo esaminato lo spettro di 
assorbimento (v. tavola) e risulta che esso è nel complesso della 
stessa natura di quello fornito dalle soluzioni azzurre o verdi che si 
hanno facendo gocciare polisolfuro sodico nei vari solventi organici. 


Per quanto riguarda il colore azzurro del sesquiossido di zolfo, 
non abbiamo istituito finora esperienze speciali, e ci siamo limi- 
tati ad esaminare lo spettro della soluzione azzurra di zolfo in 
acido solforico di Nordhausen. Come risulta dalla tavola esso è 
dello stesso tipo di quello del solfocianato e delle soluzioni azzurre 
di Caraves-Gil. 


Aggiungiamo poche parole a spiegazione delle tabelle degli 
spettri di assorbimento. 

Per rappresentare i risultati ottenuti ci siamo attenuti all’an- 
tico, semplice sistema di riportare sulle ascisse le lunghezze di 
onda, e sulle ordinate la concentrazione o lo spessore della solu- 
zione assorbente. Se allora si uniscono tra loro i punti corrispon- 
denti alle lunghezze di onda per cui comincia a osservarsi assor- 
bimento per ogni data concentrazione si ottiene una curva, il cui 
aspetto definisce abbastanza bene il tipo dello spettro. Questo 
modo di rappresentazione in seguito a recenti modificazioni (Hartley) 
è stato reso suscettibile di notevole precisione, ma nel nostro caso, 
avendo che fare con sostanze coloranti di cui, non che la concen- 
trazione, non è neppur nota la natura, e di cui inoltre la quantità 
varia più o meno rapidamente col tempo (come lo prova ad esem- 
pio lo scolorarsi delle soluzioni di Caraves-Gil), bisognava neces- 
sariamente contentarsi dei risultati qualitativi. E valore qualitativo 
deve attribuirsi a tutte le figure qui riportate. 
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Acetone all’ebol- 
lizione. 


Alcool etilico al- 
l'ebollizione. 


Piridina all’ebol- 
lizione. 





Fia. 1. 


Le ascisse sono riferite alla graduazione empirica dello spet- 


troscopio, ma al posto della graduazione si sono riportate le lun- 
ghezze di onda corrisponlenti, determinate al solito modo me- 
diante l'esame dello spettro del sole e dei metalli alcalini, onde 
permettere di risalire ai valori assoluti. 


In quanto ai composti organici azzurri dello zolfo fra i quali 
accenneremo il metilfeniltiochetone e composti analoghi, il bleu 
di metilene, i composti del tiofeue, abbiamo soltanto osservato lo 
spettro dell’indofenina, ma abbiamo trovato che esso non ha ana- 
logia con quelli sopradescritti. 

Con le osservazioni che abbiamo descritto in questa Nota non 
abbiamo certo portato alcun contributo essenziale al problema di 
trovare la causa del colore azzurro dello zolfo (?) e di taluni dei 
suoi composti, ma solo abbiamo voluto meglio determinare e pre- 
cisare le condizioni in cui questo colore si manifesta, come punto 
di partenza di altri e più diretti studi che abbiamo in corso. 





Alcool propilico 
all’ebollizione. 


Allilamina all’e- 
bollizione. 


Etilamina a 0°, 


Glicerina a 160- 
180°. 


Solfocianato po- 
tassico fuso a 
temperature 
crescenti. 


Soluzione di 70° - 
fo in acido di 
Nordhausen 
(strati di spes- 
sorecrescenfo). 
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Sulla utilizzazione della leucite. 


Nota di C. MANUELLI. 


I sali di potassio adoperati in Italia nelle industrie ed in agri- 
coltura sono importati dall’estero, essenzialmente sotto forma di 
solfato, di cloruro, di nitrato, di carbonato e di potassa caustica. 
Nella s'atistica del commercio speciale di importazione e di espor- 
tazione, pubblicata dal Ministero delle Finanze sono indicate in 
modo dettagliato lo quantità importate dei diversi sali, mentre la 
importazione della potassa caustica è segnata in unica voce come 
soda e potassa caustica, e si può quindi determinare con minore 
esattezza la quantità dell’una e dell'altra. 

Negli anni 1905 e 1906 le importazioni furono: 


1905 1906 
quintali valori in lire quintali — valori in lire 
Solfato di potassio 15,341 444,889 18,038 523,102 
Cloruro » 40,356 988,722 35,186 862,057 
Nitrato » 2,284 118,768 4,217 219,284 
Carbonato » 8,384 337,280 7,208 324 36°) 
1,889,659 1928 893 
la importazione di potassa e soda caustica è s'ata 
nel 1905 . . . .... . .quint. 169,306 
nel 1906... ...... » 157,961 


per un importo di lire 4,063,334 nel 1905 e di lire 3,776,904 nel 1906 
e ritenendo che solo un terzo di questi valori rappresenti l’impor- 
tazione di potassa, sarà almeno un altro milione di lire che va 
all'estero per acquis'o di composti potassici, nè questo valore può 
essere inferiore al vero, tenuto conto che di soda caustica se ne 
fabbrica molta in Italia per via elettrolitica. 

In Italia non sono utilizzate le acque madri delle saline della 
Sicilia e della Sardegna per es rarne sali potassici. L’estrazione dei 
sali potassici dai feldespasti tentata in vari modi non ha avuto 
sino ad oggi una pratica attuazione. 

Tra i silicati naturali ricchi in potassio, richiamò l’attenzione 
la leucite che è un silicato doppio di alluminio e di potassio, ab- 
bondante specialmente nel Lazio, In questi ultimi anni numerosi 
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brevetti vennero. presi per tentare lo sfruttamento di questo mi- 
nerale specialmente come sorgente di sali potassici; ma sola appli- 
cazione industriale sino ad ora è la fabbricazione dell’allume che 
è fatta dalla Società romana solfati coi brevetti dell’Aivisi. Pre- 
sentemente si sta tentando, e pare con successo, la diretta utilizza- 
zione della leucite come concime potassico. 

La leucite si trova in cristalli isolati più o meno trasparenti, 
misti a ganga pozzolanica, o si trova incastrata in rocce basaltiche 
nei leucitofiri. 

L'’arricchimento del minerale viene fatto separandolo dalla 
ganga o col vaglio idarulico, o polverizzato con separatori elettro- 
magnetici che lo possono portare ad un tenore del 98 °/, di vera 
leucite. Il maggiore tornaconto economico si ha portandolo ad un 
tenore del 90 °/,; volendo oltrepassare questo limite, la lentezza 
colla quale deve scorrere nei separatori elettromagnetici rende 
troppo dispendiosa la separazione. 

La leucite è facilmente attaccata dagli acidi minerali, e venne 
brevettato l’uso degli acidi solforico, cloridrico e nitrico’ per 
questo attacco. ° 

Per la preparazione dell’allume, la leucite polverizzata viene 
trattata verso 70° con l’acido solforico delle camere diluito; per 
decantazione si separa la silice rimasta insolubile e dalle solu- 
zioni per raffreddamento cristallizza l’allume. Le acque madri 
contengono ancora il 10 °/, circa di sale doppio e quindi almeno 
il 15 °/, della quantità di allume che era sciolto a caldo, nè la 
concentrazione è rimunerativa, onde il 15 °/, è perduto e l’allon- 
tanamento dalla fabbrica con le acque di rifiuto non è privo di 
inconvenienti. 

Il sale ottenuto di prima cristallizzazione, oltre molte altre 
impurità, contiene sali di ferro e silice, e solo dopo una seconda 
cristallizzazione si ha puro, bianco, come lo richiedono specialmente 
le tintorie nelle quali se ne fa grande uso. 

Nella reazione 


Al,(SiO;),.K,SiO, + 4H,SO, = Al,(SO,),.K,SO, + 4SÎ0, + 4H,0 
per 438,1 di leucite occorrono 392 di acido solforico, per ottenere 


948 di allume cristallizzato, e quindi per ottenere 100 Kg. di allume 
sono necessari Kg. 41,35 di acido solforico calcolato monoidrato 
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e Kg. 46,21 di leucite pura, ossia Kg. 51,34 di leucite al 90 °/,. Il 
prezzo di costo della leucite compresi i diritti del proprietario dei 
terreni, escavazione, purificazione, oscilla attorno alle 3 lire il quin- 
tale. L'acido solforico si può avere ad un prezzo di lire 3,80 il 
quintale, calcolato monoidrato, qualora si abbia un impianto di 
camere di piombo, unito alla fabbrica dell’allume. Tenendo conto 
di un prezzo di L. 3 per la leucite e di L. 3,80 per l’acido solfo- 
rico, le materie prime per la fabbricazione di un quintale di al- 
lume cristallizzato costano : 


Leucite . . . ... . . .L. 1,54 
Acido solforico. . . . . . » 1,57 
3,11 


Aumentando questo valore del 15 ‘/,, corrispondentemente alle, 
perdite che si hanno, si avrà un costo di L. 3,58. Le spese di com- 
bustibile, mano d'opera, direzione, le quote di interesse e di am- 
mortamento del capitale, di premio di brevetto, fanno salire il 
prezzo dell’allume di prima cristallizzazione oltre le L. 4 il quin- 
tale, mentre nelle soluzioni ottenute nel trattamento della leucite 
il suo prezzo di costo oscilla attorno alle L. 3,60. Il prezzo del- 
l’allume puro, ottenuto per ricristallizzazione, è molto superiore 
per le spese di lavorazione, ma specialmente per le perdite che 
si hanno, dovute al sale che rimane nelle acque madri. 

La scissione dell’allume per ottenere solfato di potassio, ed 
allumina o sali di alluminio, venne tentata in vario modo sia ope- 
rando sul sale solido, che sulla soluzione che si ottiene nell’attacco 
della leucite con acido solforico ; questo secondo modo di operare 
è più conveniente. 

L’acqua di cristallizzazione, che nel sale cristallizzato è il 45 °/, 
importa un forte consumo di combustibile per essere evaporata. 

U. Alvisi in una comunicazione alla Società chimica di Roma 
(25 ottobre 1903) riferisce alcuni tentativi stati fatti per la scissione, 
scaldando al rosso l’allume deacquificato, con vapore d’acqua, con 
carbone e con idrogeno. 

Nell’azione del vapore d’acqua al rosso si sposta l’acido solfo- 
rico dal solfato di alluminio ; l’essere la reazione lenta e difficoltà 


nell’applicazione ne sconsigliarono la pratica attuazione. 
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Nell’azione del carbone al rosso si arriva ad allumina e sol- 
furo di potassio (Miscela pirofonica Honeberg). L’Alvisi riferisce 
di tentativi fatti volendo attuare la reazione in corrente di aria 
per arrivare ad alluminato potassico. La reazione per la sua lentezza 
e per difficoltà tecniche non potè avere una pratica attuazione. 

Nell’azione dell’idrogeno si sposta tutto l’acido solforico che 
viene ridotto ad SO, od anche H,S, e rimane solo alluminato po- 
tassico ; ma difficoltà inerenti alla pratica attuazione anche quì la 
sconsigliarono. 

Delle reazioni per via umida venue tentata l’azione della calce, 
la quale porta alla formazione di alluminato e solfato di calcio, e 
solfato di potassio. Il prof. Alvisi solleva dubbi sulla pratica at- 
tuazione del processo, anche per le difficoltà inerenti alle filtra- 
zioni; questo tentativo non ebbe seguito. 

Nei numerosi brevetti presi da vari autori per la separazione 
vennero proposti idrati e carbonati alcalini, la calce, venne propo- 
sto l’uso di solfuri; ma tutti questi procedimenti che molto si ri- 
petono, e non sempre mostrano evidente la novità delle rivendica- 
zioni, non hanno fatto fare alcun progresso alla industria dei sali 
potassici in Italia, ed unico impiego della leucite è per ora nella 
preparazione dell’allume. 

Delle diverse reazioni proposte a questo scopo ho ripreso in 
esame la riduzione dell’allume con carbone al rosso, ed ho voluto 
tentare la diretta trasformazione dell’allume in allumina e solfato 
di potassio per azione del calore, e per via umida per mezzo del 
carbonato di calcio. 

Per riduzione dell’allume con carbone al rosso, fuori contatto 
dell’aria, si formano i due solfuri di alluminio e di potassio, il primo 
facilmente decomponibile, viene trasformato in allumina insolubile 
per azione dell’acqua, mentre il secondo si può asportare con acqua, 
tal quale o come iposolfito, solfito o solfato, nei quali si trasforma. 

500 gr. di allume precedentemente deacquificato e finamente 
polverizzato ho mescolato con 100 gr. di carbone di legna in pol- 
vere. La miscela resa uniforme ho introdotto in un crogiuolo e 
ho ricoperto con uno strato di carbone in polvere spesso '/, cen- 
timetro. Il crogiuolo ho riscaldato in un forno Perrot al rosso 
scuro, in mezz'ora l’operazione è terminata e ne è indizio il ces- 
sare lo sviluppo di gas. Dopo raffreddamento ho ripreso con acqua 
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il prodotto della reazione che è polveroso, riscaldando il liquido 
all’ebollizione, e trattando con corrente di vapore, la decomposizione 
del solfuro di alluminio è rapida e completa. La sostanza insolubile 
ho raccolto su filtro. procurando di evitare perdite, e lavai con 
acqua per separare la parte solubile. Il liquido filtrato unitamente 
alle acque di lavaggio ho portato al volume di tre litri, nella solu- 
zione sono presenti minime quantità di alluminio, è presente potassio 
e si ha reazione appena sensibile di solfuri e solfati, abbonda l’a- 
eido iposolforoso. 

Come solfato di bario ho precipitato l’acido solforico ; con so- 
luzione di iodio ho determinato l’acido iposolforoso e solfidrico, 
come sale di cadmio ho separato l’idrogeno solforato che ho pe- 
sato come solfato di bario. Dopo avere separato con ammoniaca 
l'alluminio, ho portato a secco, ho scacciato i sali ammoniacali 
ed il residuo pesai come solfato potassico. 

Il 46 °/, dello zolfo contenuto nell’allume è presente come ipo- 
solfito, il 2°/, come solfato, il 0,5 come solfuro; la quantità di sol- 
fato potassico raggiunge il 94°/, I risultati di varie esperienze 
concordano solo nella percentuale di solfato potassico separato. 

Perchè la riduzione sia pressochè completa è necessario che 
la miscela di allume e carbone sia intima e sia in polvere abba- 
stanza fina. Durante il riscaldamento bisogna evitare quanto è 
possi bile l’azione ossidante dell’aria, il che si raggiunge abba- 
stanza bene mettendo sopra alla miscela uno strato di carbone di '/, 
cent. e coprendo il crogiuolo durante l’operazione ed il raffredda- 
mento. La temperatura alla quale si opera non è necessario sia 
molto elevata, ma al rosso scuro la reazione avviene. 


La quantità di carbonio necessario alla reazione è di gr. 90,20 
per 500 gr. di allume usto, con 100 gr. di carbone di legna ottenn 
sempre riduzione completa. Se il processo fosse economicamente 
attuabile non sarebbe difficile la costruzione di forni adatti come 
ad esempio alcuni di quelli usati nell'industria dei cianuri. 

La separazione del solfato di potassio nell’allume si pu6 avere 
per semplic: riscaldamento. Il solfato di alluminio si decompone 
ad una temperatura di 450° in anidride solforica ed ossido, a 
quella temperatura il solfato di potassio rimane inalterato. Lisci- 
viando la massa si può separare il solfato di potassio dall’allumina 
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insolubile. Operando in apposite stor e, si , uò utilizzare in parte 
l'anidride solforica, per la preparazione di oleum, come si prati- 
cava per la fabbricazione di questo prodotto in Boemia. Ho pro- 
vato la scissione operando con 500 gr. di allume deacquificato in 
precedenza e che riscaldai in un forno Per. ot mantenendo la tem- 
peratura al rosso scuro, dopo urna '/, ora di riscaldamento non si 
ha più sviluppo di vapori acidi, lascio raffreddare, tratto con acqua 
e separo il solfato solubile dall’ossido di alluminio. Nel liquido 
portato al volume di due litri ho determinato l’acido solforico, 
l’allumina e il solfato potassico come media di parecchie operazioni, 
ebbi che il 97 °/, dell’allume si è decomposto. Riscaldando a lungo 
ed a temperatura più elevata si arriva alla scissione completa. 


La separazione del solfato di potassio nell’allume disciolto 
per mezzo del carbonato di calcio ha luogo a freddo, e se il liquido 
è mantenuto agitato la reazione è pressochè quantitativa, come 
prodotti della reazione si ottengono solfato potassico che rimane 
in soluzione, mentre l’allumina si separa col solfato di calcio 
ed anidride carbonica che si sviluppa. La reazione è bene fare 
a caldo e su liquido non troppo concentrato per evitare la se- 
parazione del solfato di calcio e dell’allumina come massa com- 
patta. L’uso del carbonato di calcio oltre il poco costo presenta 
il vantaggio che le soluzioni che si ottengono si filtrano facil- 
mente. Nella pratica industriale si possono usare le soluzioni che si 
ottengono nel trattamento della leucite con acido solforico. L’al- 
lumina può essere facilmente separata dal solfuto di calcio come 
alluminato alcalino per riottenerla pura con acido carbonico 
Nelle esperienze da me fatto, ho determina‘o nella soluzione se- 
parata per filtrazione l’allumina ed il solfato potassico. L’allu- 
mina separata insolubile fu dal 95 al 98°/, dell’allumina totale 
contenuta nell’allume adoperato, il solfato di potassio che si ot- 
tiene è abbastanza puro e solo minime sono le quantità di sol- 
fato di calcio che lo inquinano 


L'’allume contiene in 100 parti: K,SO, 18.73; A1,0, 10.70, 
H,0 45.05. 

Per la preparazione di un quintale di solfato potassico occor- 
rono kg. 533 di allume cristallizzato. Il prezzo di costo dell’allume 
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grezzo cristallizzato ho determinato précedentemente in L. 4 il quint., 
quindi pur non tenendo conto di impurità, i 533 kg. di allume neces- 
sari ad ottenere un quintale di solfato potassico costano L. 21.82. Per 
la evaporazione dei 242,5 kg. di acqua contenuti in 533 kg. di allume 
occorrono 154.000 calorie che si possono avere da 30 kg. di un 
carbone del quale si utilizzano almeno 5000 calorie, carbone che 
costa non meno di L. 1.05. Le perdite inevitabili sia per la non 
completa scissione dell’allume, sia per la quantità di solfato potassico 
che rimane nelle acque madri arrivano per lo meno al 10 °/, del- 
l’allume impiegato onde per solo costo di materia prima e di car- 
bone per deacquificare l’allume, si ha una spesa di lire (21,32 + 
+ 2,13 + 1,05) 24,50. Il prezzo del solfato potassico grezzo è in 
Italia al massimo di L. 28 il quintale e la differenza di L. 3,50 
non è sufficiente per compensare le spese di combustibile, di lavo- 
razione, di sorveglianza e dare ancora un guadagno sufficiente per- 
chè l’industria prosperi, tanto meno poi potrà reggersi un’industria 
nella quale sia necessario per la trasformazione l’uso di speciali reat- 
tivi. Il valore dell’allumina che si ottiene come prodotto secondario 
non sposta queste condizioni. In 533 di allume sono contenuti 
97 kg. di allumina la quale si ottiene calcinata e mista tra altro 
ad ossidi di ferro ed a silice e che quindi non può avere un va- 
lore superiore a quello dell’allumina contenuta nelle bauxiti. 

Il prezzo dell’allume nelle soluzioni che si hanno nel tratta- 
mento della leucite con acido solforico oscilla attorno alle L. 3.60 
il quintale, quindi 533 kg. costano L. 19,20, ed ammettendo pure 
come nel caso precedente una perdita del 10 °/, si dovrà tenere 
conto di un costo di L. 21,12. Facendo la scissione col carbonato 
di calcio per 533 kg. di allume occorrono kg. 180 di carbonato, 
ed usando un calcare al 95 °/, ne occorreranno 190 kg. che in buone 
condizioni si può avere ridotto in fine polvere al prezzo di L. 0,50 
il quintale. Il prezzo delle materie prime per ottenere in soluzione 
100 kg. di solfato potassico sarà di L. 22,07. La differenza tra il 
prezzo del solfato potassico grezzo in Italia ed il prezzo del solfato 
di potassio che così si ottiene, può compensare le spese di lavora- 
zione, e dare un utile sufficiente perchè l’industria progredisca. 
Certamente questo è il metodo più economico di separazione, e 
presenta il vantaggio di una più facile applicazione industriale e 
che l’allumina si ottiene nelle migliori condizioni per essere uti- 
lizzata. 
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I progressi fatti dall'industria dell’acido nitrico, colla sintesi 
dall’aria, hanno diminuito il prezzo di costo di questo prodotto. Le 
difficoltà di trasportare l’acido nitrico, la deliquescenza del nitrato 
di calcio, il basso tenore in azoto del nitrato di calcio basico, hanno 
spinto a ricercare l’utilizzazione dell’acido nitrico alla preparazione 
di nitrati che possano essere lanciati nel commercio specialmente 
per gli usi dell’agricoltura. Il sig. L. Levi ha brevettato (bre- 
vetto italiano 17 dicembre 1906) il trattamento della leucite con 
acido nitrico per ottenere nitrato di alluminio e nitrato di potassio. 
Nella reazione : 


Al,(Si0,),.K,Si0, + 8HNO, = 2A1(NO,), + 2KNO, + 4Si0, + 4H,0 


solo '/, dell'acido nitrico adoperato viene utilizzato alla prepara- 
zione di nitra:o di potassio, mentre i */, servono alla preparazione 
di nitrato di alluminio che solo o misto a nitrato potassico è de- 
liquescente come il nitrato di calcio. 

Una applicazione industriale sarà possibile solo se si potrà 
con poca spesa ricuperare l'acido nitrico del nitrato di alluminio, 
o se si potrà facilmente trasformare il nitrato di alluminio in altro 
nitrato non deliquescente e che si possa adoperare nell’industria ed 
in agricoltura. Il Levi nel suo brevetto propone la scissione del 
nitrato di alluminio col calore, ma nella reazione l’acido nitrico 
si decompone. Io ho constatato che se si opera in presenza 
della silice che si separa nell'attacco della leucite, non si hanno 
perdite apprezzabili di acido nitrico e la reazione procede bene e 
senza schiumeggiamenti. Per lisciviazione si asporta il nitrato po- 
tassico che reagisce colla silice solo a temperatura molto più ele- 
vata che non il nitrato di alluminio. 

Per la trasformazione del nitrato di alluminio in altro nitrato 
ho avuto di mira la fabbricazione di nitrati alcalini. Più conveniente 
è la preparazione del nitrato di potassio, poichè il sale che si forma 
per doppio scambio si separa unitamente al nitrato potassico for- 
mato col potassio della leucite. La solubilità del nitrato di po.assio 
molto maggiore a caldo che a freddo e molto diminuita dalla pre- 
senza di cloruro di alluminio, la grande solubilità del cloruro di 
alluminio consigliano la preparazione del nitrato potassico per 
doppio scambio fra nitrato di alluminio e cloruro potassico. 
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I rendimenti che si hanno sorio molto elevati e la industria si 
presenta in buone condizioni economiche. 

L’attacco della leucite con acido nitrico, a 36° B. che è base del- 
l'industria, avviene bene e circa il 90 °/, della leucite viene attac- 
cata, le perdite di acido nitrico sono inferiori al 5 °/,. 

Nelle reazioni: 


Al,(SiO;),.K,Si0, + 8HNO, = 2KNO, + 2AI(NO,), + 4Si0, + 4H,0 
2AXNO,), + 6KCI = 2AICI, + 6KNO, 


con Kg. 438 di leucite che corrispondono a Kg. 486 di leucite 
90 °/,, con Kg. 504 di acido nitrico e Kg. 447,6 di cloruro potassico, 
si ottengono Kg. 809,6 di nitrato potassico. Tenendo conto per la 
leucite di un prezzo di L. 4 al quintale (per compensare maggiori 
spese di trasporto alla fabbrica di acido nitrico), per l’acido ni- 
trico di un prezzo di L. 30 (') al quintale di acido calcolato anidro 
e per il cloruro potassico di lire 25 pure per 100 Kg. avremo, che 
le materie prime occorrenti a preparare Kg. 809,6 di nitrato po- 
tassico costano 


leucite quint. 4,86 a L4 . . . .L. 19,44 
perdite leucite 10 °/, . . . . . >» 1,94 
acido nitrico quint. 5,04 a L. 20. . » 151,20 
perdite acido nitrico 5 °/, . . . . » 7,56 


cloruro potassico quint. 4,47aL. 25. >» 111,90 


292,04 


e per quintale di nitrato potassico si avrà per materie prime una 
spesa di L. 36,10, che potrà essere aumentata del 10 °/, per le 
perdite che si hanno di nitrato potassico, per quanto inferiori 
siano le perdite avute nelle esperienze di laboratorio. Il prezzo del 
nitrato potassico oscilla attorno alle L. 55 il quintale; rimane 
quindi una differenza sufficiente per comprendere le spese di la- 
vorazione e dare un buon utile industriale. 

Questo processo è più economico che non il processo che si 
basa sulla scissione del nitrato di alluminio, per la molto minore 
quantità di combustibile che richiede. La sua pratica attuazione è 


(1) Il prezzo di L. 80 è superiore a quello che si può avere con un ren- 
dimento di 60 gr. per K. watt. ora ed uncosto dell’energia di L. 60 l’HP. anno 
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più facile e non presenta l’inconveniente di dover tenere in circolo 
grandi quantità di acido nitrico per utilizzarne solo una quarta parte. 


Nel trattamento della leucite con acido cloridrico si separa 
della silice gelatinosa, la cui presenza rende difficile l’attuazione 
pratica del processo. Il trattamento con carbonato di calcio ovvia 
a questo inconveniente, e le soluzioni di cloruro potassico e clo- 
ruro di calcio che si ottengono si prestano bene alla separazione 
dei due cloruri. Sono in corso esperienze per lo studio del pro- 
cesso nei suoi dettagli. 


Degli altri metodi di lavorazione stati brevettati ricorderò che 
venne proposto l’attacco della leucite col cloro; questo metodo di 
lavorazione non può rappresentare che una utilizzazione del cloro 
che si ha come prodotto secondario nell’industria della soda elet- 


trolitica. 
Il trattamento delia leucite cogli alcali non è economicamente 


conveniente, ed oltre a ciò difficoltà di varia natura ne rendono 
difficile la pratica attuazione. 

Il trattamento della leucite con carbone al forno elettrico si 
sta sperimentando oggigiorno su scala industriale. 

Come conclusione io ritengo che la leucite si presti bene per 
la produzione di composti potassici nei quali, come nel nitrato, 
l’unità di potassio ha un prezzo elevato e sia meno conveniente 
per la preparazione di solfato e cloruro. I metodi di lavorazione 
da me proposti e brevettati sono industrialmente pratici e senza 
dubbio i più convenienti economicamente. 


Sopra gli acidi idroftalici ('). 
L’acido 4.,; diidroftalico. 
Discussione sulla costituzione sua e su quella dell’acido A1,.. 
Nota IV. di GINO ABATI. 
( Giunta il 24 novembre 1907 ). 
Dalle ricerche esposte nella Nota precedente risultò che il 
prodotto di trasformazione coi calore dell’anidride A,,, non poteva 


(1) Nota I, Gazz. chim. ital., XXXVI, 6, 824 (1906); II e III, id., 834 e 838. 
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esser altro che l’anidride di un nuovo acido diidroftalico, e poichè 
soltanto l’acido 4,,, rimaneva ancor ignoto, essa avrebbe appunto 
tale costituzione, sempre in base al presupposto che sia giusta la 
costituzione attribuita da Baeyer alle quattro anidridi diidroftali- 
che da lui studiate e da me a quella ottenuta con L. de Bernardinis. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Dietro tale risultato preparai detta sostanza in maggior quan- 
tità operando sopra un po’ di anidride A,,, isolata dagli altri pro- 
dotti di riduzione dell’acido ftalico, riduzione eseguita assieme al 
laureando Salvatore Minerva e di cui darò conto in una Nota suc- 
cessiva. 

Circa tre grammi e mezzo di anidride 4,,, avente il punto di 
fusione da 59° a 60° vennero posti in un tubetto di vetro poco 
fusibile, che dopo rarefazione fu saldato alla lampada per elimi- 
nare l’azione dell’aria durante il riscaldamento. ()uesto durò circa 
due ore mantenendo la temperatura tra 210° e 230". Tolto il tubo 
dall’autoclave la sostanza si presenta sotto forma di liquido co- 
lorato leggermente in giallo-rossastro, che dopo qualche tempo si 
solidifica in massa d’aspetto sericeo a strie lucenti. Nell’aprire il 
tubo, si trova che è ancor rarefatto, ciò che dimostra che il ri- 
scaldamento non ha dato luogo a formazione di prodotti gassosi e 
quindi nemmeno a decomposizione della sostanza. La massa viene 
estratta con alcool caldo e la soluzione filtrata lascia per raffred- 
damento separare un po’ di sostanza bianca cristallina che, asciu- 
gata tra carta velina, fonde da 67° a 68°. Però, essendosi usato 
troppo alcool per lavare il filtro, si ridiscioglie e rimane allo stato 
sciropposo anche dopo evaporazione di parecchio solvente nell’es- 
sicatore a vuoto e sull’acido solforico. Si tratta allora il liquido 
con acqua: dapprima i liquidi si mescolano, ma continuando l’ag- 
giunta ha luogo intorbidamento, indi separazione al fondo di un 
po’ di liquido oleoso e più colorato del sovrastante. Dopo parec- 
chi giorni di riposo in essiccatore si ottiene una massa d’aspetto 
sericeo, un po’ colorata e cosparsa alla superficie di fogliette pic- 
cole lucenti; estratta a più riprese con benzolo leggermente ri- 
scaldato, lascia poco residuo insolubile che nel tubicino rattrappi- 
sce tra 150° e 160° e intorno a 175° si trasforma in una gocciola 
oleoso-vischiosa. Questa sostanza per l’elevato punto di fusione 
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mostrerebbe di corrispondere all’acido, e, come quasi tutti gli 
acidi idroftalici non ha un punto di fusione netto; la soluzione 
benzolica trattata con un po’ di benzina di petrolio vian lasciata 
evaporare lentamente, e ad ogni separazione di sostanza si decanta 
il liquido in altra bevuta e vi si aggiunge altra benzina. Le due 
prime sostanze separate mostrano un andamento della fusione come 
quello sopra accennato, le ulteriori invece fondono tra 65° e 70°. 
La porzione più abbondante e più pura, nuovamente cristallizzata 
dal benzolo e benzina si presenta in scagliette bianche madreper- 
lacee fondenti a 73-74°, e vien serbata per la determinazione della 
conducibilità elettrica. 

Quest’anidride è molto volatile, più di tutte le altre anidridi 
idroftaliche, ed ha un odore assai penetrante, simile a quello di 
qualche altra di queste anidridi, ma più intenso, odore nè grato 
nè interamente disaggradevole, qualche cosa tra quello degli acidi 
grassi e quello degli aromatici, caratteristico infine di questa ca- 
tegoria di anidridi alicicliche non sature. 

Quando l’anidride 4,,; sciogliendosi in acqua passa allo stato 
di acido, l’odore pur mantenendosi simile a quello dell’anidride 
solida è però un pò più disaggradevole, e rimane pur sempre forte 
tanto che lo si avvertiva nettamente nelle soluzioni preparate per 
la determinazione della conducibilità elettrica sino alla diluizione 
v — 512, cioè sino al contenuto di g. 0,83 di acido per litro. 

L'anidride dal benzolo cristallizza in prismetti ben formati e 
lucenti che però appena si separano dall'acqua madre sfioriscono 
e in pochi minuti diventano opachi. Il punto di fusione di questi 
cristalli asciugati rapidamente fra carta velina è netto a 120°, ed 
essi sembrano costituiti da anidride cristallizzata con mezza mole- 
cola di benzolo, giacchè il loro equivalente di neutralizzazione è 
superiore a quello calcolato per l'anidride. Le titolazioni di tre 
differenti separazioni cristalline lasciate diverso tempo in essic- 
catore a vuoto, qualcuna una decina di giorni, dettero questi ri- 
sultati: 


1. 89,07 II. 84,42 IH. 92,26 
Equivalente di neutralizzazione calcolato per C*H"0*° —75,02 
» » » C*H°0*+'/,C5H°_94,54. 


I cristalli in essiccatore perdono di giorno in giorno di peso, 
e vi corrisponde pure un continuo abbassarsi del punto di fusione. 
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Misura della conducibilità elettrica. — Venne eseguita con 
un ponte di Wheatstone a tamburo della lunghezza di circa’ tre 
metri della easa Hartmann e Braun, di proprietà di. questo Istituto 
Fisico e messo cortesemente a mia disposizione dal prof. Cantone. 
L’anidride usata era della porzione più pura a cui si è già accen- 
nato; venne prima tenuta dieci giorni nell’essiccatore a vuoto 
sull’acido solforico e pezzi di paraffina, e le diverse concentrazioni 
furono preparate a parte prima della determinazione in matraccini 
usati di vetro di Jena adoperando acqua della conducibilità: %— 
1,02. 10-°Q-!. 

Nei calcoli della conducibilità delle soluzioni si è tenuto conto 
di quella dell’acqua detraendone metà del valore a partire dalla 
diluizione : v—128. Le misure furono fatte a 259,0. 


Acido corrispondente: C*H(COOH)? ; u_—877 


v | 100m 100% 
32 46,86 12,43 0,05513 
64 64,78 17,18 0,05572 
128 86,64 22,98 0,05356 
256 115,9 30,76 0,05336 
512 149,5 39,66 0,05092 
1024 187,6 49,77 0,04816 


K_-0,0544 (media delle prime quattro diluizioni). 


Comportamento verso il permanganato. — Il saggio venne 
eseguito nello stesso modo usato per le anidridi cis A, tetraidro 
© A,,3 diidroftalica descritte nella I Nota. 25,0 cc. di soluzione '/,, 
molare (contenenti g. 0,0586 di anidride) furono addizionati con 
8,0 ce. di idrato sodico “/, (teoricamente richiesti per la neutra- 
lizzazione cc. 7,8) e al liquido s’aggiunse goccia a goccia, ma senza 
interruzione la soluzione titolata all’1°/,, di permanganato sino a 
mantenere la colorazione rosea. 


Permanganato adoperato: cc. 1,0 Tempo trascorso : 5'. 


Azione del bromo. — Una porzione di anidride (g. 0,762) sot- 
toposta all’azione dei vapori di bromo al riparo dalla luce si 
trasforma dopo un giorno in gran parte in massa liquida arros- 
sata, che dopo un altro giorno si rapprende in massa cristallina 
rossiccia. Dopo riposo di altri due giorni in essiccatore a vuoto su 
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calce sodata, mostra un aumento di peso di circa il 60 °/,, mentre 
teoricamente per addizione di due atomi di bromo l'anidride 
dovrebbe aumentare del 106,6 °/,. Sciolta la massa in cloroformio 
aggiunto altro bromo e lasciata un paio di giorni al riparo dalla 
luce, dopo che la sostanza si è solidificata completamente e per 
riposo in essiccatore a vuoto e su calce sodata si è liberata dal- 
l'eccesso di bromo, essa non mostra aumento di peso. 

Sciolta la sostanza in alcool acquoso, si sottopone a corrente 
di anidride solforosa, si filtra e si concentra un po’'a b. m., indi 
si lascia evaporare in essiccatore a vuoto. Dapprima si separa della 
sostanza cristallina quasi incolore, mentre rimane della sostanza sci- 
ropposa un po’ bruna che stenta a solidificarsi. Dopo solidificazione 
completa quest’ultima sostanza si separa con benzolo, dove si scioglie 
facilmente, dalla cristallina incolora. 

La sostanza colorata, dopo evaporazione del benzolo lascian- 
dola esposta all’aria per parecchi giorni, ammonta a g. 0,65 e 
possiede il p. f.: 68°-69°; essa rappresenta quindi dell’anidride 
inalterata. 

La sostanza insolubile nel benzolo fonde a 197°-198° con de- 
composizione. Lasciata qualche giorno in essiccatore a vuoto sopra 
paraffina ammonta a g. 0,21 e analizzata secondo il metodo Carius 
dà i seguenti risultati : 

Sostanza g. 0,1684: AgBr g. 0,1700. 

Calcolato per C°H"Br*(COOH)?: Br °/, 48,76; trovato: Br °/, 43,0. 

Malgrado la differenza dovuta a non aver potuto purificare 
la sostanza ed al fatto che i bromoderivati degli acidi idroftalici 
non sono generalmente troppo stabili e nel vuoto dell’essiccatore 
tendono a perdere del bromo, non si può dubitare che detta so- 
stanza pel contenuto di bromo, per l’alto punto di fusione e per 
la poca solubilità nel benzolo, non corrisponda ad un prodotto di 
addizione di due atomi di bromo ad uno dei due legami olefinici 
dell'acido 4,,; diidro. 

Comportamento verso l’idrato sodico. — Una porzione di 
anidride venne trattata con soluzione al 10 °/, di idrato sodico a 
leggera ebollizione a ricadere per un’ora, e si è lasciato a sè il 
liquido sino al dimani; aggiuntovi quindi acido cloridrico sino a 
debole reazione acida, venne dopo qualche tempo filtrato e trat- 
tato con un pu’ d’acido solforico, ed estratto poi a più riprese con 
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etere. Svaporato l’etere è rimasto un liquido sciropposo che anche 
dopo qualche giorno non dava segno di cristallizzazione ; ma ripreso 
con benzolo, lasciò separare dei bei cristalli, dell’indentico aspetto 
di quelli ottenuti per l'anidride primitiva dal benzolo e sopra de- 
seritti; fondono come essi a 120° e sfioriscono prontamente diven- 
tando opachi quando sono separati dall'acqua madre. Da ciò risulta 
che l’anidride 4,,, non ha subito alterazioni col detto trattamento 
alcalino, e non ha perciò il carattere di labilità attribuito agli acidi 
non saturi in 5y. 

Riduzione coll’amalgama di sodio. - G. 0,5 di anidride vennero 
trattati con 1 gr. di carbonato sodico cristallizzato, 15 di acqua e 
15 di amalgama di sodio (preparata di fresco e con mercurio pu- 
rificato col metodo di Lothar Meyer), riscaldando per due ore a 
ricadere a leggera ebollizione. All’indomani separato dal mercurio 
il liquido e addizionato questo di acido cloridrico sino a debole rea- 
zione acida, dopo qualche tempo venne filtrato, trattato con un 
po’ d’acido solforico, indi estratto con etere. 

La soluzione eterea per evaporazione lasciò un residuo bian- 
chiccio fondente da 175° a 180°. Trattato con cloruro d’acetile a 
temperatura ordinaria, dopo evaporazione del solvente su calce 
sodata nel vuoto rimasero dei cristallini bianchi col punto di fu- 
sione intorno a 175° ed un liquido sciropposo un po’ colorato, che 
dopo alcuni giorni di riposo si rapprese in una massa d’aspetto 
sericeo, fondente da 54° a 55°. 

Trattato il tutto a più riprese con poco benzolo a freddo, vi 
si scioglie completamente la massa d’aspetto sericeo. La parte ri- 
masta insolubile mostra il p. f. a 180°, mentre dalla soluzione ben- 
zolica si separa col tempo una massa cristallina fusibile a 70°. Que- 
st'anidride trattata con p-anisidina in quantità equimolecolari e in 
soluzione alcoolica fatta bollire a ricadere per '/, d’ora, lasciò per 
raffreddamento separare una sostanza cristallina bianchiccia fusi- 
bile a 96° colorandosi in giallo; la massa gialla solidificatasi per 
raffreddamento fonde, nuovamente riscaldata, a 107°108°. Questi 
caratteri corrispondono all’immide dell’anidride 4, tetraidroftalica 
La sostanza insolubile nel benzolo e che fonde a circa 180° è con 
ogni probabilità un misto degli acidi cis e trans esaidroftalici pro- 
veniente dalla riduzione ulteriore di parte dell'anidride 4, tetraidro('). 

L’acido 4,,; diidro passa dunque per riduzione a caldo con a- 
malgana di sodio nell’acido 4, tetraidroftalico. 


(1) Baeyer, l. c., 258, 218-219. 
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DISCUSSIONE SULLA COSTITUZIONE DEGLI ACIDI d 8,3 E dà ;3 DIIDROFTALICI 


Ed ora è necessario giustificare la costituzione da me attri- 


buita alla sostanza sopra descritta, e cioè di anidride 4,,, diidro- 
ftalica: 


H 
7% 
AG 


di 


Che essa abbia due legami olefinici, sia cioè della serie diidro 
anzichè tetraidro, risulta evidente dalla sua origine, giacchè un’ani- 
dride diidroftalica per riscaldamento non può trasformarsi che in una 
anidride isomera o nella ftalica oppure decomporsi, ma i due ultimi 
casi qui non sono avvenuti. Che l’anidride da cui essa proviene 
abbia due legami olefinici è stato già dimostrato nella prima nota, 
e il comportamento verso il permanganato di essa stessa non fa 
che avvalorare questa dimostrazione. 

Più seria si presenta la questione della posizione dei due le- 
gami olefinici. Nella I Nota riguardo alla sostanza B. (p. f.: 59°) 
si concludeva: « Nel presupposto che la costituzione attribuita da 
« Baeyer ai cinque acidi diidroftalici da lui studiati sia ben fon- 
« data, rimarrebbe a discutere per l’anidride B la costituzione dei 
« due acidi diidroftalici possibili e sinora non noti, cioè A ,,3 0 A.j;. 
« Tra questi due la maggior probabilità è per la costituzione A4,,,. Que- 
« sta infatti presenta i due doppi legami vicini tra loro, e per gli acidi 
« idroftalici, come pure per gli idrotereftalici, la vicinanza di due 
« doppi legami corrisponde generalmente ad una maggior diffi- 
« coltà ad addizionare sia il bromo che l’acido bromidrico. Inoltre la 
« costituzione A4,,, porterebbe con sè una grande labilità, tanto che 
« Baeyer dalle sue considerazioni concluse che l’acido A,,, diidro- 
« ftalico doveva essere incapace di esistenza, mentre l’anidride B 
« si presenta come una sostanza stabile ». 

Baeyer scrisse infatti nella seconda parte del suo lavoro sui 
prodotti di riduzione dell’acido ftalico (VII Memoria sulla costi- 
tuzione del benzolo) a pag. 146('): 

« Le formole dei quattro acidi non noti sono le seguenti (*) 


“3ò 
O 


(*) Annalen, 269 (1892). 
(*) X indica il carbossile. 
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« Di questi acidi tre, e precisamente gli acidi cis e trans 4, 
«come pure il 4,,,, contengono un doppio legame isolato, cioè 
«non vicino ad un secondo doppio legame, nella posizione 3y. Ma 
« siccome il doppio legame in tale posizione è labile in tutti i casi 
< e per l’acido crotonico poi non è stato nemmeno osservato, sembra 
« verosimile che questi tre acidi o possono formarsi soltanto in 
« condizioni molto favorevoli, o che essi sieno addirittura inca- 
« paci di esistenza. Quindi se si fa astrazione da essi, non rimane 
«ora a preparare che un solo acido idroftalico quello della costi- 
« tuzione 4,3 >. 

Ora le cose son ben diverse; . non solo è noto l’acido 3y cro- 
tonico, cioè l’acido vinilacetico ma dalla presente e dalle prece- 
denti Note anche i suddetti acidi idroftalici ad eccezione della 
forma fumaroide del 4,, e la pretesa straordinaria labilità data 
da un doppio legame isolato nella posizione 3} non ha più alcun 
fondamento perchè tanto l’acido cis 4A, che il A,,, non sono punto 
i più labili tra i loro rispettivi isomeri. Ma il non aver isolato e 
studiato queste sostanze condusse il grande maestro dell’indagine 
chimica in questo argomento a deduzioni e generalizzazioni af- 
frettate. 

Limitando la discussione della costituzione dei due acidi dii- 
droftalici da me ottenuti alle formule 4,,3 © 4, ;, gli argomenti in 
favore della costituzione 4,,, per l’acido studiato nella I e II Nota, 
e della costituzione 4.,, per quello che forma oggetto della pre- 
sente, sono i seguenti: 

1. La costante d’affinità del primo è K — 0,0798, del secondo: 
K —0,0544. Come ho rilevato in altra Nota pubblicata in questa 
rivista ('), sono i legami olefinici nelle posizioni xx e }y quelli 
che esaltano di più l’ele‘troaffinità di un acido, mentre il doppio 
legame nella posizione x3 non ha che pochissima influenza. 

2. Il primo, benchè abbia due legami olefinici, non assume 
nè bromo nè acido bromidrico, il secondo addiziona due atomi di 


(1) Gazz. chim, ital,, XXXVI, 6, 848 (1906). 
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bromo. Secondo le ricerche di Baeyer per gli acidi idrotereftalici 
la vicinanza di due doppi legami corrisponde generalmente ad 
una maggior difficoltà ad addizionare sia acido bromidrico che 
bromo; per gli acidi idroftalici si osserva lo stesso quando c’è 
vicinanza con qualche carbossile di uno o di ambedue i doppi 
legami coniugati. Per quanto riguarda l’influenza della posizione 
del doppio legame è pure da notare che l’anidride 4, tetraidrofta- 
lica non assume nè bromo nè acido bromidrico, mentre l’acido 
isomero 4, addiziona l’uno e l’altro con facilità. 

I seguenti due argomenti invece possono a prima vista parlare 
a sfavore della tesi suddetta. 

t. In eguali condizioni d’esperienza il primo acido vien ossi- 
dato dal permanganato alquanto più rapidamente del secondo. Se- 
condo Baeyer un acido che ha il legame olefinico nella posizione 
xx dovrebbe invece venir ossidato più lentamente, infatti «l'acido A, 
« tetraidroftalico sciolto nel carbonato sodico viene attaccato dal 
« permanganato in modo notevolmente più lento di tutti gli altri 
« acidi idroftalici e idrotereftalici ed anche del dimetilmaleico, più 
« lento degli altri acidi ida*oftalici giacchè esso non ha alcun atomo 
« di idrogeno terziario » (). 

Lo stesso concetto vien ribadito da Baeyer nella seconda pub- 
blicazione (*) a proposito della maggior ossidabilità degli acidi 4,,, 
(cis e trans) rispetto ai 4,,; € A,, e ancor più rispetto all’acido 4,,,. 
« La ragione di questa facile ossidabilità non è del resto diffic ile a 
« trovarsi. Negli acidi diidroftalici gli atomi di idrogeno addizio” 
« nati sono in generale facilmente staccabili per ossidazione, se 
« essi poi si trovano nella posizione x, questa mobilità viene an- 
« cora più aumentata dalla vicinanza del carbossile ». 

Però diversamente da questi fatti e contrariamente all’opinione 
di Baeyer io ho trovato, come fu esposto nella I Nota, che l’acido 
cis 4; che contiene due atomi di idrogeno addizionati in x, cioè 
terziari, vion ossidato dal permanganato assai meno rapidamente 
dell’isomero 4, che non ne contiene. E’ lecito quindi concludere 
su questo argomento col ripetere le stesse parole di Baeyer (*): 
«... l'ossidazione col permanganato secondo la conoscenza imper- 


()-l.©, 2 
(2) 1. c., 269, 152 
() Le, 2 


161 


« fetta che abbiamo sinora sul suo andamento, non è un mezzo 
« del tutto sicuro per conoscere la costituzione di un acido non 
«“ saturo... » 

2. L'anidride del primo acido riscaldata per due ore a circa 
225° si trasforma nell’anidride del secondo. Ora dall’esame del- 
l’azione del calore su acidi non saturi bicarbossilici risulta che il 
legame olefinico passa dalla posizione 23 a quella «2 tanto nel- 
l'acido A, tetraidroftalico che nell’itaconico, dalla posizione fy alla 
«2 nell’anidride cis 4; tetraidroftalica, mentre nella posizione Yè 
rimane inalterato, col semplice passaggio della forma fumaroide 
nella malenoide, per l’acido 4, tetraidroftalico. Sembrerebbe ora 
strano che nell’anidride diidro fondente a 59° avvenga il contrario 
di quanto è stato osservato per l’acido A, e per l’itaconico, abbia 
luogo cioè una migrazione di un doppio legame dalla posizione 2x2 
a quella «3; tuttavia non mi pare logico dedurre una regola ge- 
nerale da due soli casi, tanto più che in questi si ha la presenza 
di un solo legame olefinico, mentre nei due acidi qui considerati 
la presenza di due legami può bene spiegare la diversità del com- 
portamento. 

Per le ragioni su esposte mi sembra quindi giustificato l’attri- 
buire all’anidride isolata dai prodotti di riduzione dell’acido ftalico 
la formola A,,; e al suo prodotto di trasformazione col calore la 
formola 4,,;. 


Istituto di Chimica farmaceutica dell’Università. Napoli, novembre 1906. 


Sopra gli acidi idroftalici. 
La riduzione dell’acido ftalico con amalgama di sodio. 
Nota V di G. ABATI e S. MINERVA. 
(Giunta il 24 novembre 1907 ). 
Dei quindici acidi idroftalici teoricamente possibili (compresi 
gli acidi stereoisomeri, ma escluse le forme enantiomorfe degli 


acidi fumaroidi) furono ottenuti direttamente per riduzione col- 
l’amalgama di sodio da Baeyer i seguenti ST, il carbossile) : 


[e IL LL DL & 
ME a O Ua 


di > Asa à: à ni 
Anno XXXVIII — Parte I il 
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di cui il primo in ambiente acido ('), gli altri in ambiente alca- 
lino, e da uno di noi in collaborazione con L. de Bernardinis (?) 


gli acidi: 
( Nx LE <il 
Vh VG 
Aa 4, (cis) 


Assiemo a questi due isolati in forma solida allo stato di ani- 
dride, era stata pure notata la presenza di un altro acido fondente 
a 174° (Sostanza C) e che bollito coll’anidride acetica si trasfor- 
mava in sostanza fondente da 97 a 98°, d’aspetto non puro; ma 
per la piccola quantità non venne studiato ulteriormente. Di questa 
sostanza si concludeva allora che vi erano bensì due acidi diidrofta- 
lici i cui punti di fusione, come quelli delle rispettive anidridi, 
erano prossimi ai punti di fusione dell'acido e dell’anidride C, ma 
i loro caratteri chimici non corrispondevano a quelli della sostanza 
C. Infatti il 4,,, (punto di fusione dell'acido: 179°-180°, dell’ani- 
dride: 103°) per ebollizione di pochi minuti con anidride ace- 
tica si trasforma nell’anidride 4,,, che fonde a 134-135°, mentre 
per l’acido cis 4,,, (punto di fusione dell’acido : 173-175°, dell’ani- 
dride : 99-100°) risultava la contraddizione a cagione della notevole 
labililà affermata da Baeyer per questa sostanza. Egli infatti scrisse 
a proposito di quest’acido (*): « IZ comportamento chimico con- 
corda interamente con quello dell’acido fumaroide corrispondente 
giacchè esso si trastorma nell’acido 4,,; sia riscaldandolo sino 
all’ebollizione con soluzione di idrato sodico sia facendolo bollire 
per nove ore con acqua. Tuttavia è da notarsì che esso è un po’ 
più labile dell’acido fumaroide, poichè subisce già questa tra- 
sformazione dopo due giorni di azione a freddo dell’idrato sodico 
al 15°/, mentre l’acido fumaroide in queste condizioni non viene 
trasformalto >». 


(') Il fatto che per azione dell’amalgama di sodio sull’acido ftalico in 
ambiente acido e a bassa temperatura si forma soltanto l’acido trans 4,5 
diidro, trova riscontro in una recente osservazione di C. Mettler (Berichte 
deutsch. chem. Gesell., 29, 2933 « 1906 ») che per riduzione elettrolitica dell’a- 
cido ftalico in soluzione solforica al 15 °/ ottenne solo tale acido. 

(*) Nota I. Gazz, chim. ital, XXXVI, è, 824 (1906). 

(3) Annalen, 269, 194. 
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La presenza di tale sostanza della cui identità col cis 4,,; al- 
lora si era dubitato dietro l’autorità di Baeyer, l'isolamento di- 
due nuove anidridi e l’indagine più profonda per accertare se oltre 
gli acidi sinora isolati dai prodotti di riduzione se ne potessero 
trovar degli altri non ancor riscontrati, presentavano tanto inte- 
resse e per le nuove sostanze e per lo studio del meccanismo 
della riduzione dell’acido ftalico, che malgrado la fatica e il tempo 
richiesti si affrontò tale indagine che ha durato quasi due anni 
di lavoro. 

A tale scopo si operò sopra una rilevante quantità di acido 
ftalico, seguendo le norme di Baeyer per la riduzione, e nelle linee 
generali quelle esposte nella I Nota per l'isolamento dei prodotti. 

Questo frazionamento però fu spinto assai oltre e ricorrendo 
a diversi mezzi, e benchè rimanga ancora qualche punto oscuro 
dovuto a più ragioni (somiglianza delle varie anidridi ed acidi 
idroftalici tra di loro sia nei carat‘eri fisici che chimici, tendenza, 
specie negli acidi, a formare cristalli misti, tendenza per alcuni, 
e in certe condizioni, a resinificarsi, eco.) tuttavia i risultati otte- 
nuti gettano già molta luce sul meccanismo della riduzione del- 
l'acido ftalico e contribuiscono a modificare vari pareri espressi 
da Baeyer, per es. quelli relativi alla labilità degli acidi con doppio 
legame nella posizione fyY. 

Mentre è stata confermata la presenza degli acidi A, trans, 4, 
e 4,,, osservata da Baeyer e dei A,,, 4, cis rilevata nella I Nota, 
come risultato nuovo si potè constatare la presenza dell’acido A,,, 
ed affermare con tutta sicurezza quella del 4,,; cis allora intravista 
ma per motivi già esposti non affermata e questi acidi furono 
identificati in varii prodotti del frazionamento. 

Non vennero ancor constatati fra i prodotti di riduzione col- 
l’amalgama di sodio gli acidi 4,,, © 4:,, diidro, A, e A, cis tetra- 
idro e i due esaidroftalici. 

Il primo coll’amalgama di sodio vien ridotto in acido A, cis, 
e questo per ebollizione con soluzione di idrato sodico si trasforma 
in un miscuglio di trans A, e di 4,. L'acido A,,, coll’amalgama di 
sodio passa nel A,. 

La loro assenza dal prodotto di riduzione nelle condizioni da 
noi usate è quindi plausibile. I due acidi cis e trans esaidro non 
ai formano che difficilmente e lentamente dagli acidi non saturi, 
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e con una certa facili‘'à solo dal A, che con quattro ore di ebol- 
lizione in presenza di amalgama si trasferma in un miscuglio dei 
due acidi. Ma la presenza dell’acido A,, che purè un acido stabile, 
non potè venir da noi constatata, e soltanto questo fatto ci impe- 
disce di trarre dalle nostre ricerche la conclusione che nella ridu- 
zione coil'amalgama di sodio si ‘orm:no tutti gli acidi idroftalici 
compatibili colle condizioni d’esperienza. 

A maggiore intelligenza della parte sperimentale sono esposti 
qui sommariamente i caratteri più salienti dei principali acidi 
idroftalici considerati : 











P. F. P.F. 
dell’acido dell’anidride 
4 1-3 — 59° 
4 1-4 153° 134-135° 
decolora il tornasole ; per azione del- 
A 2-4 180° 103° l’anidr. acetica a caldo passa nel- 
l’anidr. 4,4 
l’anidr. colora le -soluz. alcaline in 
A 2-6 215° 82° < giallo arancio: decolora la tint. di 
{ tornasole 
4 3-5 cis 174° 100° 
per riscaldamento a 225° si tra- 
42 215° 78° sforma nell’ anidride 4, (p. f 
71°-74°) 
dd trae 918° 140 \ non si scioglie a temperatura or- 


( dinaria nel cloruro di acetile. 


PARTE SPERIMENTALE 


Riduzione dell’acido ftalico. 


Si è operato secondo le indicazioni di Baeyer (') su 500 g. di 
anidride ftalica, a porzioni di 10 g., usando per tale quantità 20 
di carbonato sodico cristallizzato, 70 di acqua e 300 di amalgama 
di sodio al 3 °/, preparata in crogiuolo di gré8 con mercurio già 
purificato secondo il metodo di Lothar Meyer. Il riscaldamento 
durò circa 3 ore con una temperatura intorno a 105° per la solu- 
zione acquosa e 115° per l’amalgama. Allontanata la silice dal li- 


(!) Baeyer, Annalen, 258, 199 (1890). 
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quido, gli acidi idroftalici vennero precipitati con acido solforico 
concentrato invece che diluito, e raccolti alla pompa; il prodotto 
seccato a peso costante sopra acido solforico, ammontava a g. 432,5 
e presentava il p. f. 183°. Quindi per ogni 100 g. di anidride ftalica 
si ebbero g. 86,5 in media di acidi idroftalici. Concentrando le 
acque madri si separarono successivamente i seguenti prodotti che, 
seccati sull’acido solforico sino a peso costante, sommavano a: 


I. gr. 42,5 p. f. 155° 
IL » 11,0 non fonde a 265° 
III. » 3,800 p. f. 160°-168° 
IV. » 0,75 » 160°-165° 
V. » 6,4 » 140°-145° 


Totale gr. 64,45 
lilolazione del prodotto precipitato direttamente.— Per g. 0,1326 
di acido adoperati: cc. 15,6 di NaOH “/, (indicatore fenolftaleina). 
Equivalente di neutralizzazione trovato: 85,0 
Calcolato per l’acido diidroftalico: 84,03 
» per l’acido tetraidroftalico : 85,04 


Trattamento degli acidi idroftalici grezzi. 


Tanto il prodotto precipitato direttamente che i primi 4 pro- 
dotti ottenuti dalle acque madri vennero trattati con cloruro di 
acetile, dopo di essere stati finamente polverizzati. 

1. G. 200 del prodotto precipitato si trattano per 2 giorni (si 
era in dicembre) con g. 620 di cloruro di acetile in una boccia a 
tappo smerigliato. La parte non disciolta dal cloruro di acetile (co- 
stituita da acido trans À, tetraidroftalico) vien raccolta alla pompa; 
dal filtrato viene distillato il cloruro di acetile a b. m.e se ne rac- 
colgono g. 350. 

Il residuo (acido trans 4,) lavato con etere ammonta, seccato, 
a gr. 14. Liberato così dalla massima parte del cloruro di acetile, 
il liquido, che si presenta colorato in giallo, dopo raffreddamento 
viene mescolato con etere e si tratta con soluzione satura a freddo 
di carbonato potassico fino a che un saggio del liquido etereo 
non colora più in giallo la soluzione del carbonato ('). La reazione 
da principio è violenta, anche raffreddando continuamente il pal- 


(1) Baeyer, |. c. 
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Ione con acqua corrente, e si sente pure un pò di odore di clo- 
ruro d’acetile; a poco a poco la reazione si va moderando e si se- 
para dal liquido un abbondante precipitato (A) che impedisce di 
separare il liquido etereo dall’acquoso. Si raccoglie il precipitato 
su due filtri; lavato più volte con etere e seccato ammonta a 
g. 92-93. Il liquido che passa si presenta diviso in due strati, uno 
superiore etereo, l’altro inferiore acquoso e colorato in giallo- 
aranciato, colore dovuto principalmente all’azione del carbonato 
alcalino sull’anidride A, 4. 

Il liquido etereo si continua a trattare nell’imbuto a rubinetto 
colla soluzione di carbonato potassico sino a che non si ha più 
effervescenza, ma prima ancora di arrivare a questo punto la so- 
luzione ha perduto completamente il colore giallo. Le varie por- 
zioni acquose separate vengono aggiunte al primo filtrato acquoso. 
Tale liquido, anche dopo che quello etereo non reagisce più con 
carbonato potassico, mostra reazione acida. Da esso dopo un giorno 
di riposo si separa un abbondante precipitato (B) che, seccato, am- 
monta a g. 31 

Anche il liquido etereo lascia un piccolissimo residuo. 

Titolazione di B. - G. 0,1060 di sostanza sono stati neutraliz- 
zati da cm° 5,2 di NaOH “/, (Indicatore fenolftaleina). 

Equivalente di neutralizzazione: 204 


COOH 

Calcolato per C,II,( 208,2 
NC00K 
COOH 

» » CH, 206,2 
NC00K 


I prodotti precipitati sono dunque costituiti da sali acidi ('). 

2. Altri g. 200 di acido grezzo si trattano colla stessa quan- 
tità di cloruro di acetile usata per la I porzione. Dopo 3 giorni si 
separa il liquido dal residuo : il liquido vien distillato a b. m. fino 
a che non passa più nulla: il distillato ammonta a g. 330. 

Il residuo insolubile in cloruro di acetile (acido trans A,) viene 

(') Fu già notato da Astié che l’acido 43,5 diidroftalico si separa dalle so- 
luzione acquose alcaline allo stato di sale acido anche in presenza di eccesso 
d’alcali (Raeyer, Annalen 258). Lo stesso avviene per l’acido ftalico, e la ra- 


gione è da attribuirsi alla poca solubilità dei sali acidi (Muthmanne Ramsay, 
Zeit. f. Krystall., XVII, 76, 1890). 
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lavato abbondantemente con etere (dopo seccato ammonta a ll g.) 
ed i liquidi eterei vengono aggiunti al liquido residuo della distilla- 
zione. Da questo liquido si trova all'indomani deposta al fondo molto 
sostanza cristallina (x) che si separa dal liquido per decantazione e 
si lava tre volte con etere che viene aggiunto al liquido decantato. 

Da questo l’indomani si trova deposta dell’altra sostanza cri- 
stallina bianca (3) che vien separata dal liquido come 1°’. 

La soluzione eterea vien trattata nello stesso modo della por- 
zione 1; in questo trattamento sono occorsi circa gr. 523 di solu- 
zione di carbonato potassico al 26,6 °/,; il liquido acquoso di questa 
soluzione è meno colorato di quello della pre>edente. 

Il precipitato ottenuto (C) ammonta a g. 84. l liquidi acquosi 
di 1 e 2, separati dai precipitati A, B, C si messolano insieme, e, 
per evaporazione a b. m. lasciano deporre successivamente le so- 
stanze D, E, F, G, H, J, che rappresentano idroftalati acidi di po- 
tassio sempre più solubili mescolati ai sali potassici degli acidi clo- 
ridrico ed acetico provenienti dalla decomposizione di parte del 
cloruro di acetile. 

3. La quantità residua di acido grezzo (g. 32,5) vien trattata 
collo stesso metodo con g. 150-155 di cloruro di acetile. Il residuo 
non disciolto (acido trans 4,) fonde fra 200°-205° ed ammonta a 
gr. 2. Il liquido per riscaldamento a b. m. dà gr. 80 di distillato. 
Il liquido residuo, diluito con etere, si tratta con carbonato po- 
tassico e se ne ottiene un precipitato (L), un liquido etereo e un 
liquido acquoso (L”). 

4. Questa porzione è costituita dai prodotti 1, II, III, IV pre- 
cipitati ulteriormente per concentrazione delle acque madri idro- 
ftaliche. Ammonta a g. 53 e vien trattata con g. 180 di cloruro 
di acetile. Il liquido separato (/) dal residuo dà per riscaldamento 
a b. m. 95 g. di distillato; il liquido residuo diluito con etere si 
tratta con carbonato potassico e si raccoglie il precipitato (M) ac- 
canto a un liquido etereo e ai un liquido acquoso (M°”). 

Il residuo Y assai piccolo, è bruno di colore e non fonde. Sciolto 
in acqua si precipita con acetato basico di piombo. Il sale di piombo, 
raccolto e lavato sospeso in acqua si tratta con corrente di idrogeno 
solforato. Dopo 10 giorni il liquido filtrato depone, per concen- 
trazione, una bella sostanza in scagliette lucenti bianche, che am- 
monta a g. 0,3 e fonde da 203° a 206°. 

L’acido trans X, grezzo totale ottenuto dai 500 g. di anidride 
ftalica ammonta a g. 27, ossia al 48°/, dell’acido ftalico adoperato. 

I liquidi eterei delle porzioni 1, 2, 3, 4 si uniscono insieme e se ne 
distilla l'etere a b. m. Del liquido residuo (3) si parlerà a parte. 


168 


091939 


XX IN 
081939 opinhij  osonbos opinbiy  0}8:1d1981] 
[ I 











‘] ip 97uepuodsrss09 [I auvI 03U}3B4) i 
opinbif “  OUNIqQ ONPpIseY 
BIIBUIPiO BIMBJAdW3) 8 2[1}998,p 0JN40[9 UOI 
(ge ‘9) ‘5 
au8d e 0) adso1d 1paa er - 
69, ‘8) A AI TI Il 
(6549 ‘9) 1uorrsod Q ur tupovu anbob 277Dp 0;nua710 0730pos] 


f H 9 d s a 
| ar Î ati 
1} 0posd 1 0UUEp 1U01Z811U89U09 dATSS990NS JOd ‘17 (unta 


9 
091833 opinbi]f  osonbor opinbiy  07831d109sg I 
Ì [ ' 


Î {i 























‘I tp 2}uap osonbog ‘pinbif 0eid199J] 
-uodst1409 1! I I 
QUICI 0}8}} 81] f 818dag 
opinbi[ PUI][BISIJI ‘3808 0u1013 ] odop 249 v 
T 1 I» _ I 0313)9 bi]  osonbor opinbi]  07831dt094{ 
opinbi] osonbog opinbi]  038}1d1904g 818das I Ì I 
e) I I 0u1013 } odop x 0291888}0d 018UOqIBI IP BINIBS 
*} Ip 2uep opinby BUI[|BISLIO ‘308 ‘Z©]OS UOI 8 91979 UO B}} 81} IS 078[[1}81p 
‘uods14409. I ia opinbi] 
QUIOI 0}B}}B1} "T SUD) 0PI0n eigdas 0uI10139 | odop tr suns; 0pion i PE SUD Opiuor 
opinbir (3 ‘3) onpisey opinbil (1} ‘3) onpisay | (p; (9) onpisog 
| I reni il 
‘pio ‘dwa} 8 ‘3998 1p “Jo[? U09 ‘pio ‘dw8) 8 ‘)298,p ‘Jo[o U03 ‘pio ‘dura) 8 [13998 p oInIo[9 U09 
(e‘06 ‘8) ‘£ (003 ‘3) (003 9) I 








(c‘ceà ‘3) 03071d1524d 0170po4.J 


169 
Trattamento del residuo (3) dei liquidi eterei. 


Il liquido denso rimasto lascia separare dopo molto tempo 
una sostanza cristallina bianca (3) che comincia a rattrappirsi verso 
110° e fonde a poco a poco completamente a 140°. Lasciata solidi- 
ficare rifonde a 88-140°. Trattata con anidride acetica a caldo non 
subisce modificazioni sensibili. Frazionando con alcool si ottengono 
degli aghetti bianchi sottili, lunghi, leggerissimi, che fondono a 
135°, e pochi mammelloncini bianchi che fondono tra 138° e 160°; 
in un’altra capsula aghi con splendore sericeo che fondono a 100° 
e non decolorano la tintura di tornasole (acido A,,; cîs) ed altra 
sostanza (traccic) che fonde tra 150° e 200°. 

Dall’anidride fondente a 135° si cerca di ottenere la immide colla 
p-anisidina (trattando a ricadere soluzioni alcooliche di g. 0,342 di a- 
nidride e g. 0,28 di p-anisidina) e per evaporazione dell’alcool rimane , 
uno sciroppo che non si riesce a cristallizzare; posto su piatto po- 
roso, dopo molto tempo si presenta finalmen e un po'di sostanza 
bianca microcristallina che ha reazione acida e fondea 183° e 185°. 

Il liquido decantato da 3 tenuto lungamente nel vuoto sopra 
calce sodata, lascia deporre altra sostanza che, seccata su piatto 
poroso, fonde tra 110° e 150° (3°). . 

Il liquido che resta si impasta con polvere di vetro per age- 
volarne l’essiccamento ; ottenuto questo, si estrae la massa con ben- 
zolo a mezzo di un estrattore Soxhlet. Dalla soluzione benzolica 
si ha altra sostanza bianca che fondea 116°-140° e che unita alla è” 
si tratta a freddo per 24 ore con anidride acetica. Nel vuoto si se- 
perano dalla soluzione bianco-verdastra bellissimi cristalli incolori 
in bastoncini che si rattrappiscono a 85° e fondono a 100%-105. 


RESIDUO è DEI LIQUIDI ETEREI 


per successive concentrazioni : 





è È e” 
(p. f. 1109-1409) (p. f. 1100°-150°)  —(p. f. 1169-1400) 
con anidride acetica a caldo g. 0, g. 0,2 
> — — P ——<s———_ mn 
N con anidride acetica a freddo: 
g. 0,6 (p. t. 120°-140°) cristalli bianchi 
frazionando con alcool. p. f. 100°-105° 
Tese ge | acido A3,s cis 


Il 
mammell. p. f. 138°-150° e. 
aghi p. f. 135° sostanza aghi sericei 
bianca p. f. 100° 
(p. f.150°-200°) arido A3,; cis 
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I cristalli bianchi di è' e $” fondenti a 100°-105° non decolo- 
rano la tintura di tornasole. 


Trattamento della sostanza a. 


Questa sostanza, come si separò, era bianca, cristallina; asciu- 
gata tra carta da filtro fondeva a circa 65° rifondendo a 65°-66° 
dopo solidificazione. Ricristallizzata dall'alcool si separa una prima 
sostanza a 1 che fonde a 195°. Dal liquido restante, per evapora- 
zione, si hanno due diverse sostanze cristalline : una che fonde tra 
92°-95° e l’altra tra 187° e 190°. Questa si riesce a separarla con 
alcool. (a 2), nel liquido alcoolico rimane l’altra parte, che per con- 
centrazione, diviene uno sciroppo e che si secca su piatto poroso 
in atmosfera di benzolo. Questa (x 3) a 40° fonde in un liquido 
lattiginoso che si fa limpido a 140°. 

Trattata con anidride acetica tutta la sostanza x 1 che am- 
monta a g. 1,4, se ne ottiene un’altra bianca cristallina che non 
ha un punto netto di fusione. Operando con solventi ed anidrifi- 
canti nel modo che risulta dal prospetto che segue, si ottengono 
degli acidi fondenti a 173° e altri fondenti a circa 200°, ed un’ani- 
dride che fonde esattamente a 79° e che dal benzolo con ligroina 
si ottiene in bellissimi cristalli lunghi, piatti, raggruppati a rosette. 
Quest’anidride non dà reazione cromatica cogli alcali. 

G. 0,5 di questa sostanza posti in tubo chiuso ed evacuato 
questo alla pompa, vengono riscaldati per due ore a 225°. La so- 
stanza riscaldata, che si presenta come una massa gialla amorfa, 
si estrae con benzolo in cui rimane indisciolta soltanto una piccola 
quantità che fonde a 185°-187°. Dal benzolo si separano prima 
mammelloncini bianchi fondenti a 174°-176°, poi mammelloni bianchi 
che fondono da 65° a 67° insieme con scaglie quadratiche bellis- 
sime di splendore micaceo che fondono a 70°-71°. Queste due ul- 
time sostanze, solubilissime in benzolo, assieme trattate con p-ani- 
sidina in soluzione alcoolica a caldo, danno un prodotto in aghi 
bianchi, lucenti, fondenti a 96° in un liquido di color giallo-cromo 
Gli aghi bianchi, riscaldati in tubo di saggio con poco alcool e 
molta acqua fino a quasi ebollizione, si trasformano in una massa 
cristallina gialla che fonde a 110°, 

Quest’immide corrisponde dunque ail’immide A, ('), perciò 


(*) Per le proprietà delle immidi ottenute dalle anidridi idroftaliche con 
p-anisidina vedi Nota III 


171 
l'anidride fondente a 77° non può essere altro che la 4, tetraidro- 


ftalica. 
PROSPETTO DELLE OPERAZIONI DI al (g. 1,4) (p. f. 195°) 


con anidride acetica: 
g. 1,3 — p. f. 70°-165° 
frazionando con benzolo: 











I ci _ n° cr 

I il III IV residuo 
(p. f. 709-165°) (p. f. 709-120°) (70°.1509) (p. f. 200°-202°) 
da con clor, d’acetile 
ritrazionando con benzolo 10 minutia caldo: 

4 e 
con ligroina: _ residuo III 

ee (p. f. 1949). (p. £. 179°) 

II con elor. d’acetile : con clor. d’acetile 
(p.f. 2009-2029) (p.f. 77°) (p. f. 70°-1650) 2 ore a caldo: 
unidr, Ae frasionando con (p. f. 173°) 
___benzolo: 
I 
4 con benzina residuo 
(p. f. 77) (p. f. 190°) 
- _ e_N 


si scalda a 225° in tubo chiuso 2 ore: 
si estrae con benzolo: 








I I 
2° sep. residuo : 


° sep. 
(p. f, 174-176) Pm sm (p. f. 1850-1879) 
mammelloni scaglie quadrat. 
(650-679) (700.710) 


con p-anisidina : 


immide p-metossifenil A, tetraidro 


La sostanza x, che ammonta a g. 1,55 vien trattata con ani- 
dride acetica a caldo per 10 minuti; il prodotto ottenuto fonde da 
71° a 190°. Tentando di frazionarlo si ottengono sostanze con alti 
punti di fusione: pare però che trattando con cloruro di acetile 
si riformi l'anidride. Le operazioni sono esposte nel seguente 
prospetto : 

as 2 (p. f. 1879-1900) 
con anidride acetica a caldo: 


Y 
g-. 1,4 di sostanza bianca (p. f. 71°-190°) 
frazionamento con benzalo : 


I I 
con ligroina: residuo IV 
] (p. f. 202°) 
I Il II con cloruro d’acetile 
p. f. 2000-2020) (p. f. 1950-197°) (p. f. 177°) 2 ore a caldo: 


vY 
p. f. 77°... 155° 
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La sostanza x, (g. 4,8) fondente da 40° a 140° si tenta di scio- 
glierla in acqua. A caldo non si scioglie completamente ma una 
parte di essa si rapprende al fondo della bevuta in un liquido 
denso oleoso che si cerca di separare dallo strato acquoso. Da 
quello vien separata una sostanza cristallina bianca (g. 0,2) fon- 
dente a 70°-71° (anidride A, cis tetraidro); dal restante liquido 
per evaporazione si ha dell'altra sostanza che malgrado i tratta- 
menti con anidride acetica e con cloruro di acetile, rimane con 
alto punto di fusione (190°). 

Dal liquido oleoso, diluito con alcool, si separa una sostanza 
microcristallina, bruna che fonde a 58° ma non completamente. 
Con benzolo si riesce a separare nettamente l'anidride fusibile a 
58° (anidride A,,, diidro), mentre il resto, malgrado i trattamenti 
con anidride acetica e cloruro di acetile rimane con punto di fu- 
sione elevato. 

x3 — B. 4,8 (p. f 40°-140°) 
con acqua calda : 
I I 





liquido acquoso liquido oleoso 
__Y 
i (g. 2,35) p. f. 58° 
acquoso I acquoso II frazionando con benzolo : 
g. 0,2 g. 2,1 AT 
(p. f. 700-719) (p. f. 167°-170°) oleoso I oleoso II 


anidr, À; cis g. 1,8 (p. f. 1820-1850) 
(p. f. 589) 
con anidr. acetica anidre. 4,3 } 
p. f. 190° con anidride acetica 
p. f. 75°... 180° 
con benzolo a freddo 
con clor. d’acetile I | 
2 ore a caldo 1° sep. 2 Sh residuo 
p. f. 190° (p. f. 203°-205°) (p. f 190°) (p. f. 190°) 
con clor. d’acet. 
2 ore a caldo: 
(p. f. 190°) 


Sostanza f. 


Essa fondeva a 195° ed ammontava a g. 3,7. Trattata tutta a 
caldo per 10 minuti con anidride acetica, vi si scioglie completa- 
mente dando una soluzione color giallo-chiaro da cui si depon- 
gono, in tre riprese, g. 3,3 di sostanza gialletta cristallina fondente 
tra 70° e 160°. Frazionando con benzolo a freddo si separano una 
prima soluzione 3 I ed una seconda $ II dal residuo insolubile 8 III. 


f. 195° 


g. 3,7 — $ ci (p 
a caldo cun anidride acetica gr. 3,3 
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Da 3 I con benzina si separano bellissimi cristalli a lance 
fondenti a 77°, poi altre sostanze più o meno pure. 

Da $ II invece con benzina si ottengono poche sostanze con 
alto punto di fusione. 

Il residuo $ III, trattato con cloruro di acetile per due ore a 
caldo, dà dell'anidride a 77° ed altri acidi con elevato punto di 
fusione. 


— 3 I: > benzina 


I 
s1,1 sla sh3 51,4 31,5 
g. 0,17 (p. f. 140°) sostanza bianca (p. f. 70°) cp f. 1850-1900) 
(p. f. 77°) con anidr. acet, p. f, 750 
anidr. Ag (p. f. 1959-2009) | 


-1609) 


4 


lp. £ 


frazionamento con benzolo a freddo: 


gialla non rolu- 
bile in alcool: 


p. f. 160° 
| 


bianca solubile in alcool: 
J. f. 1900-1950 


$ Il: con benzina 
(p. f. 157°) , (165°.175°) 


frazionando di nuovo con benzolo 
reo i Du 
con ligroina: non solubile 
aghi 1750-190"  p. f. 190" 
polvere 190° 


— residuo : 3 III 
con clornro d’acetile per due ore a caldo 


aghi p. f. 77°: con benzolo 8 II, 3 


e. ——. p. f. 193" 
s II, f $ III, 2 residuo 
mammelloni p. f. 70° p. f 196°-198" 
anidr. 4, 


Trattamento dei salì potassici 
con acetato di piombo ed idrogeno solforato. 


I precipitati A B, C, D, E F, G, H, J, L, M, ottenuti nelle opera- 
zioni precedenti vengono trattati con acetato basico di piombo 
(densità 1,37). Per A si aggiunge la soluzione di aceta‘o, ma non 
fino a precipitazione completa, di modo che il’ liquido conserva 
ancora la reazione acida; si separa l’abbondantissimo precipitato 
filtrando alla pompa e lo si indica con A'. Il filtrato si satura con 
soluzione di acetato ed il precipitato ottenuto si indica con A”. Per 
gli altri si fa una sola precipitazione fino a reazione alcalina. Per 
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L ed M non si opera sul solo idroftalato di potassio precipitato, 
ma si tratta con acetato il precipitato assieme al corrispondente 
liquido acquoso. 

I sali di piombo così ottenuti, accuratamente lavati, si sospen- 
dono in acqua distillata e si sottopongono all’azione di una mo- 
derata corrente di acido solfidrico. Mano a mano che le soluzioni 
si saturano, vengono filtrate alla pompa, i precipitati si rimettono 
sospesi in nuova acqua e si sottopongono a nuova azione di idro- 
geno solforato. Queste operazioni si ripetono finchè il precipitato 
per ulteriore trattamento col gas solfidrico, non cede più sostanza 
all'acqua, finchè cioè esso è costituito unicamente da solfuro di 
piombo. 

I filtrati (contrassegnati con numeri romani) si svaporano len- 
tamente a b. m., ed operando per cristallizzazioni frazionate (con- 
trassegnate con cifre arabiche) si separano sostanze dei più sva- 
riati aspetti cristallini e diverse per punti di fusione, come risulta 
dal seguente prospetto : 
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PROSPETTO DELLE OPERAZIONI CON ACETATO DI PIOMBO 
ED IDROGENO SOLFORATO 





A' 


in soluzione acida 


quantità  p. f. 


E. 


A" Il 108 
» 12° 50 
>» 13 19,5 
» Il 1 9,6 
» Il 2 4,0 
» III 1 6,2 
» III 2 4,0 
» III 3a 2,4 
» III 3i 0,5 
» III 35 Of 
>IV 1 5,0 
»IV 2 2,0 
» V1 16,0 
»V2 4,3 
» VI 1 9,3 
» VI 2 0,5 
»VI 3 0,5 
»VII 6,6 
»VIII 6,0 
» XI 12 
A' tot. 114,4 
A° 


| 
| 
| 


CI 
» II 
173-175" » Il 
id. 
250" 
10° 
185° 
185-190" 
id. 
164-170° 
inf. 
155-170" 
195° 
170 180° ,D | 
208°» I 
1809.» II 
195-202° | » II 
200° '» II 
sciropp. } » III 
200 202° | » IV 
200-203° ! » IV 
195 198° » V 
» V 
» VI 


C 


D 


in soluzione alcalina 
pochi cgr. di cristalli 


B 


quantità p. f. 


g- 
B II 1,4 
» 12 0,2 
» II 14,5 
>» IIl 1 24 
» II 2 0,4 
B tot, 18,9 





1850 
170-175" » II 
190-194° : » III 
191-196° ‘ » III 
184-190° » IV 


E 





C r 
quantità p. f. quantità  p. f, 
B- 8. 
| 
1 10,6 190-195°F I 1 5,0 190° JI 
I 1,2 194-198° » 1 2 0,1 infus |» I 
2 0,2 185-190° » 13 3,2 195° |» II 
:» 1 4 0,5 170 | II 
tot. 12,0 » 15 0,8 165-170%» III 
» Il 1 0,8 192° 
'» Il 2 4,8 192-1950)J 
» ll 3 0,5  infus. 
I) » Ill 1 2,4 191-192° 
» IIl 2 1,0 163-186° 
quantità p.f. »IV 1,4 186-190° 
E. = 
F tot. 20,5 
I 1,10 19080 
2 1,10 180 Li. A 
t 9.9 193° » I 
2 2,0 175 G » I 
3 0.4 160° » li 
1 7,4 195-200" quantità p.f, |s II 
1 0,8 182 183° » III 
2 1,4 174-180 g » IV 
1 4,2 200-202° 
2 1,1 200 G I11 1,0 infus, |L 
0,85 199-200°. » I 2 0,4 id. 
Sere, ‘» 183 0,9 180-185" 
tot. 30,35 » II I 4,6 185-190° 
» II 2 0,4 164-170° 
» III 1,3 188-190° 
E » IV 0,5 164° 
quantità p.f. G tot. 9,1 M I 
| » | 
E. » I 
H si «I 
1 5,3 infus quantità p.f. |» 1l 
1 8,2 181° » II 
2 2,7 171-177, E. » II 
3 0,4 157-163° » ill 
1 3,3 188-10%10I1 I 1 1,2 183-185» III 
2 0,6 184-188» I 2 1,2 173-175% » IV 
1,4 200° |» II 0,8 185-189» V 
tot. 21,9 H tot. 3,2 M 


Totale acidi separati g. 289,30 


J 


quantità p. 


g- 
I 6,0 162- 
2 0,7 165- 
1 2,7 177- 
2. 0,3 infr 
0,4 167- 
tot. 10,1 
L 
quantità p. 
g- 
1 6,9 183-: 
3 1,2 162- 
3 0,7 155- 
1 3,2 186- 
2 0,6 165- 
2,8 193. 
0,7 155- 
tot. 16,1 
M 


quantità p. 


n 


193- 
182. 
163. 
150- 

19 


in 


OLESIM 
To ©» a Dì 0 


a (0 


IND ID put CI pe) ded sf GO INI da 
DU 


tot. 32,75 
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Di questi prodotti così ottenuti vennero studiati quasi tutti 
quelli di A', eccettuando B, C, D perchè evidentemente conten- 
gono sostanze analoghe a quelle di A’; di E, F, G, vennero presi 
in considerazione quelli con punto di fusione più basso perchè gli 
altri corrispondevano ai già studiati; H ed J furono studiati per 
intero perchè provenienti da idroftalati di potassio più solubili, ed 
M pure interamente perchè rappresenta i prodotti delle acque 
madri. 

Generalmente nello studio si partì da un gramma della so- 
stanza, ricorrendo a quantità maggiori solo quando le esigenze di 
un più spinto frazionamento lo richiesero. Qui appresso sono espo- 
ste brevemente le principali operazioni ed osservazioni praticate 
per ogni prodotto. 


Sostanze A'. 


A’ I. 1. Bianchiccio, microcristallino con p. f. 173°-175°. Se ne 
scioglie un g. a caldo in 3 g. di anidride acetica: la soluzione 
giallo-ranciata (') dà sostanza un po’ colorata in rossiccio che fonde 
a 179°-180°. Un altro g. trattato con 6 g. di cloruro di acetile a 
caldo per 2 ore vi si scioglie e dà cristalli bianchi p. f. 71°-180°. 
Questi, frazionati con benzolo, in parte si sciolgono; dalla solu- 
zione precipitano con benzina cristalli bellissimi aciculari, p. f. 77° 
ed. altri non puri, p. f. 77-120°. Il residuo fonde tra 185-190°. 

A' I, 3. Sostanza un po’ colorata che fonde verso 250°. Un g.. 
non si scioglie completamente a caldo in anidride acetica. Il re- 
siduo è bianco, non fonde ancora a 275° e ammonta a g. 0,2. Dalla 
soluzione rossa cristallizza sostanza color gialletto sporco, p. f. 140°, 
che trattata con alcool non vi si scioglie completamente, dando 
dalla soluzione polvere dello stesso colore che fonde a 228° ed un 
residuo che non fonde a 275°. 

10 g. della sostanza A', I, 3 vien trattata (assieme a quella che 
fondeva a 228°) con 3 volte e mezzo di cloruro d’acetile a tempe- 
ratura ordinaria; dopo 48 ore si separa la soluzione a dal residuo. 
Questo trattato con altro cloruro d’acetile per un’ora a caldo dà 


(‘) Per brevità indichiamo qui che tutte le soluzioni in anidride acetica 
e in cloruro d’acetile furono lasciate sempre svaporare a temperatura ordi- 
naria in essiccatore a vuoto e su calce sodata : le soluzioni in benzolo, o in ben- 
zolo e benzina, coperte con carta velina, furon lasciate svaporare all’aria. 
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la soluzione b ; il residuo, piuttosto abbondante, non fonde ancora 
a 275°. La soluzione a seccata su calce sodata nel vuoto abban- 
dona sostanza fusibile fra 160° e 180°. La soluzione d dà sostanza 
con egual comportamento di fusione. La sostanza ottenuta da a si 
riprende con benzolo a caldo, ne rimane un abbondante residuo 
fusibile a 180°, dalla soluzione con benzina si ha una 7° separa- 
zione che frazionata nuovamente dà in tutte tre le frazioni ciuffi 
di cristalli di colore leggermente paglierino che fondono a 130° e 
sostanza aghiforme bianca arrampicata alle pareti, fusibile a 125°. 
Una 2° separazione è costituita da cristalli tabulari fondenti da 125° 
a 130°, da altri alle pareti fusibili da 120° a 125°, e da massa gial- 
liccia che fonde da 125° a 150°; una 3° separazione di cristalli gial- 
letti che fondono a 128°, l’ultima (4) dà pochi cristallini gialletti 
fondenti a 130° e mammelloncini bianchi fusibili a 110°. 

Tutti i prodotti fondenti da 125° a 130° riuniti assieme e ricri- 
stallizzati mediante benzolo e benzina danno due prodotti dello 
stesso aspetto e carattere, sono ciuffi di cristalli di color giallo 
paglierino, tabulari, che si rattrappiscono a 126° e fondono a 129°. 

Per investigare la natura di questa sostanza fu prima studiato 
il suo comportamento col permanganato, seguendo il metodo già 
indicato nella I e IV di queste Note. 

G. 0,0586 di sostanza vennero sciolti a caldo in 25 cm? di acqua 
distillata addizionata di cm° 0,8 di idrato sodico N/,. Raffreddato 
poi il liquido venne titolato col permanganato all’I °/y- 

Permanganato adoperato cm? 1,1 Tempo trascorso 5’ 

Lo stesso saggio fatto su 25 cm? della stessa acqua addizionati 
di cm° 0,8 di idrato sodico N/,, rimase colorato per oltre 20’ con 
una sola goccia di permanganato, un altro saggio fatto colle stesse 
quantità di acqua e alcali, ma sciogliendovi g. 0,0586 di anidride 
ftalica, rimase colorato con una sola goccia di permanganato 
oltre 5°. 

Dal suddetto comportamento risulta che la sostanza fusibile 
a 129° dev'essere un’anidride idroftalica con almeno un legame 
olefinico, ma più probabilmente con due. Bollita per '/, d'ora in 
soluzione alcoolica con p-anisidina in proporzioni equimolecolari 
dà un liquido di color giallo chiaro da cui si separano dapprima 
aghetti lunghi gialli fusibili a 162°, in seguito invece cristalli bian- 
chicci fondetti intorno a 145°. 

Anno XXXVIII — Parte I 12 
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La sostanza in esame sarebbe dunque costituita da cristalli 
misti di anidride ftalica e anidride A,,,, diîdroftalica con preva- 
lenza di quest’ultima ('); la prima (p. f. 128") abbassa il punto di 
fusione della seconda (135°), mentre la presenza dell’immide fta- 
lica (p. f. 162°) innalza quello dell’immide 4,,, (p. f. 141°). 

A' II, 1. Piccoli cristalli bianchi, p. f. 100°. Se ne trattano 
g. 8,9 con il triplo di anidride acetica a caldo. Dalla soluzione gial- 
letta cristallizzano al fondo della capsula bellissimi cristalli bian- 
chi in prismetti lunghi aggruppati, p. f. 70°-71° ed all’orlo ciuffetti 
di cristalli rossicci p. f. 59°-60°. Si seLara in parte meccanicamente 
ed il resto con benzolo, ottenendo così le due anidridi A, cis te- 
traidro e À,,, diidroftalica (*). 

A’ II, 2. Sostanza bruna p. f. 185°. G. 1 non si scioglie com- 
pletamente in 4 g. di anidride acetica a caldo. Il residuo (g. 0,16), 
non fonde a 275°; dalla soluzione si ha per essiccamento polvere 
giallo-sporco (g. 0,6) con p. f. 230°. 

Un altro g. nemmeno si scioglie completamente bollendo due 
ore in 6 g. di cloruro di acetile. Si hanno g. 0,3 di residuo che 
non fonde a 275° e dalla soluzione g. 0,5 di anidride p. f. 81°-82°. 
Questa trattata con g. 0,41 di p-anisidina si resinifica in gran parte 
dando poche scagliette rossiccie che fondono a 195°. 

Tutta la sostanza residua (g. 2,9) vien trattata a caldo per 
un’ora con g. 10 di cloruro d’acetile. Ciò che non si scioglie non 
fonde i 275°. La soluzione rossiccia, svaporata nel vuoto, dà una 
sostanza vischiosa che si secca su piatto poroso e fonde da 160° 
a 180°. Questa si estrae con benzolo a freddo; il residuo fonde 
tra 180° e 190° e dalla soluzione benzolica, precipitando con ligroina, 
sì ottengono pochi cristalli aciculari gialletti a cuneo che fondono 
da 123° a 125°. 

A' III, 3. Bianca e fondente a 163°-164° (g. 3,0). In benzolo se 
ne scioglie pochissima (b) che cristallizza con p. f. 1550-170°. Il re- 
siduo trattato con alcool si scioglie in buona parte. Ciò che non 


(') L'anidride A,,, non è stata ancora esaminata cristallograficamente e 
non si possono quindi far raffronti di morfotropia colla ftalica, ma secondo 
Villiger c’è relazione tra le proprietà cristallografiche dei corrispondenti acidi 
(Zeit. f. Krystall., XXI, 352, 1893). 

(*) Questa porzione di anidride A,,3 fu quella usata per preparare l’ani- 
dride 4,3 di cui trattai nella IV Nota (G. Abati), 
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passa nell’alcool, a 275° non fonde ancora. Dall’alcool cristallizza 
sostanza bianco-rossiccia (a) che fonde a 164°-170°. 

G. 1 di quest’ultima non si scioglie completamente a caldo in 
anidride acetica; il residuo non fonde e dalla soluzione rossa si 
concentra una sostanza sciropposa che, seccata su piatto poroso, 
dà polvere bruno-gialliccia fondente a 220°. 

La sostanza residua (g. 1,4) vien trattata con anidride acetica 
a freddo. Dopo 24 ore si separa la soluzione rossiccia dalla parte 
non disciolta; questa non fonde a 275°, quella si concentra in una 
massa sciropposa che vien seccata su piatto poroso e fonde da 
200° a 210°. 

A' IV, 1. Cristalli bianchi fondenti a 195°. Solubilissimi a caldo 
in anidride acetica dando soluzione incolore: da g. 1 di acido si 
hanno g. 0,83 di tavole cristalline bianche p. f. 77° (anidride 4,). 

A' IV, 2. Sostanza bruna p. f. 170°-180°. G. 1 non £ scioglie 
completamen‘e a caldo in anidride acetica. Il residuo a 275° non 
fonde ancora. Dalla soluzione si separano g. 0,85 di grosse scaglie 
cristalline fondenti a 59°. 

A' V, 1. Cristalli prismatici, bianchi translucidi, p. f. 208°. 1 g. 
si scioglie presto a caldo in anidride acetica dando soluzione in- 
colore da cui cristallizza sostanza gialletta che fonde tra 60°-190°. 
Se ne trattano con anidride acetica altri g. 13,80 che danno g. 12,65 
di prodotto mentre teoricamente a g. 13,8 di acido corrispondono 
g. 12,94 di anidride. La parte cristallizzata all'orlo della capsula in 
ciuffi un po' colorati comincia a fondere parzialmente a 80° e fi- 
nisce a 200°. La parte in fondo ben cristallizzata in bastoncini 
piatti e puri fonde a 79°-80°. Si separa la maggior parte di questa 
meccanicamente, il resto unito col prodotto del primo gramma si 
tratta con benzolo a freddo. Ciò che non si scioglie in questo sol- 
vente fonde a 200°. La soluzione benzolica si precipita con benzina: 
cristallizza prima altra anidride fondente a 79°80°; poi per evapo- 
razione completa del solvente si ha poca anidride a 79°-80° mista 
con l'acido che fonde a 200°. 

La parte non disciolta in benzolo si tratta con cloruro di ace- 
tile due ore a caldo: se ne ottengono aghetti bianchi che fondono 
da 77° a 78° misti ad altra sostanza un po’ colorata. L'anidride fu- 
sibile a circa 78° vien caratterizzata come A, riscaldandola in tubo 
rarefatto per 2 ore a 225°. La massa ottenuta non ha un punto di 
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fusione netto, cominciando a rammollire a 58°; ripresa con ben- 
zolo e frazionata con benzina dà un primo separato col p. f. a 
190°-200° (acido 4, inalterato) ed un secondo in bei cristalli pri- 
smatici uniti a rosetta, debolmente paglierini, dell'odore caratte- 
ristico dell'anidride A, e fondenti a 70°-71°. Tentando di frazionare 
l'anidride fondente a 78° con benzolo, se ne ottiene di nuovo una 
sostanza acida con punto di fusione intorno a 200°. L'anidride 4, 
tetraidro mostra così una spiccatissima tendenza a passare allo 
stato di acido, sottraendo, anche a freddo, acqua dall'ambiente in 
cui si trova sciolta. 

A' V, 2. Massa rossiccia, p. f. 180°. Un g. non si scioglie completa- 
mente a caldo con anidride acetica, il residuo non fonde; la soluzione 
si concentra in uno sciroppo che si secca su piatto poroso in una 
polvere bianco sporco che fonde a 180° ed ammonta a g. 0,25. 

A' VI, 1. Cristalli bianchi fondenti tra 195° e 202°. G 1 in ani- 
dride acetica a caldo dà una soluzione di colore giallo paglierino, 
da cui si separano g. 0,9 di bellissimi cristalli bianchi in tavole ed 
aghetti fondenti a 78° (anidride 4,). 

A' VI, 3. Concentrando le acque da cui si era separato A' VI, 
2 si ebbe un liquido denso rossiccio che non si riuscì in nessun 
modo a seccare nè sopra acido solforico nè su calce sodata, anche 
dopo lunghissimo tempo. Questo sciroppo che ammonta a poco più 
di g. 0,5, rosso, si tratta con anidride acetica a caldo per 10 mi- 
nuti e non vi scioglie completamente lasciando un lieve residuo 
bianco non fusibile a 275°. Concentrando il filtrato si torna ad 
avere lo stesso sciroppo rosso che non si giunge a seccare nem- 
meno questa volta. Trattato come se fosse tuta anidride (che 
ammonta a g. 0,536) con g. 0,4396 di p-anisidina a caldo in alcool, 
per concentrazione della soluzione alcoolica si ha ancora uno sci- 
roppo che mediante benzolo e benzina si trasforma in mammel- 
loncini bruni. Su piatto poroso non si seccano, ma si fanno più 
densi. Così ridotta la sostanza, vien sciolta in benzolo di nuovo e 
precipitato con benzina e se ne ottiene infine una polvere bian- 
chiccia cristallina che fonde a 160°-165°. (L'immide p-metossifenil 
4,,, cis diidroftalica fonde a 160°). 

A' VIII. Cristalli bianchi, (200°-205°). Un g. con anidride ace- 
tica a caldo dà una soluzione incolore da cui si separa g. 0,8 di 
sostanza cristallina bianchiccia che fonde a 72°-74°. 
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A’ IX. Tutta la sostanza, che è bianco-rossiccia, fonde a 195°-198° 
ed ammonta a g. 1,2, vien trattata a caldo 10 minuti con anidride 
acetica. Non vi s scioglie completamente ed il poco residuo non 
fonde a 275°. Dalla soluzione si separa una massa giallo-ranciata 
cosparsa di cristallini aciculari sericei, p. f. 78°-84°. Ammonta ad 
un g. e con gli alcali non dà reazione cromatica. 


Sostanze E, F, G, H. 


E, II, 2. Mammelloni grigi con p. f. 171°-174°. G. 1 di sostanza 
si polverizza finamente e in una bevuta si copre con anidride ace- 


tica. Lasciata per 36 ore a temperatura ambiente non è completa- 
mente sciolta; il residuo, che fonde a 190°, viene trattato a caldo 


10 minuti con altra anidride acetica che lo scioglie e dalla soluzione 
si ottiene per evaporazione sostanza bianchiccia che fonde da 
84° ad 86°. i 

La soluzione ottenuta a temperatura ordinaria lascia per eva- 
porazione una sostanza un po’ colorata che si rammollisce ad 85° 
e fonde a 100°-104°. Quest’anidride venne fatta reagire con p-ani- 
sidina in quantità equimolecolari sciolte in alcool, facendo bollire 
per '/, d'ora. Nella reazione il liquido si colora in bruno; dopo 
raffreddamento e per aggiunta di piccola quantità di acqua si se- 
para sostanza bruna fusibile a 154°-160°, ulteriormente si separano 
cristallini pure un po’ scuri che rammolliscono a 155° e fondono a 
circa 160°. Tali caratteri corrispondono all’immide dell'acido 4,,; 
eis dèdroftalico. 

F, I, 3. Mammelloni grigio-scuri fondenti a 195°. 1 g. si scioglie 
a caldo nel triplo di anidride acetica; dalla soluzione rosso-bruna 
cristallizzano mammelloni cosparsi di cristallini. La sostanza fonde 
torbida a 73° si fa limpida a 140°. Un primo tentativo .di fraziona- 
mento non dà alcun successo. 

F, I, 5. Polvere grigio di ferro con p. f. 165°-170°. Ammonta 
a g. 0,8 e si tratta tutta a temperutura ordinaria con anidride ace- 
tica che anche dopo 36 ore non la scioglie completamente. Il re- 
siduo non fonde ancora a 275°. La soluzione, svaporata, lascia una 
massa bruna che fonde a 165°-170°. 

F, III, 2. Scaglie leggiere un po’ colorate che ammontano a 
g. 1, e fondono tra 163° e 166°. Poiverate si trattano a tempera- 
tura ordinaria con anidride acetica. La soluzione, ottenuta com- 
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pletamente in 24 ore, lascia per evaporazione una fogtanza micro- 
cristallina che fonde a 95°-100° (acido A,,; cis). 

G, I, 3. Scagliette bianchiccie p. f. 180°-185° (g. 0,9). Con ani- 
dride acetica a freddo non si scioglie completamente dopo 36 ore: 
il residuo non fonde a 275° e la soluzione svaporata lascia mam- 
melloni che fondono a 100°-105° (acido A,,, cis). 

G, II, 2. gr. 0,4 di sostanza microcristallina, quasi nerastra, p. 
f. 164°170°, che, polverata, si scioglie completamente in 24 ore in 
anidride acetica. Dalla soluzione si ottiene sostanza bruna che fonde 
tra 150° e 160°. 

G, III Fogliette lievemente colorate, p. f. 188°-190°. Tutta la s0- 
stanza che ammonta a g. 1,3 vien trattata a caldo per 10 minuti 
con anidride acetica e vi si scioglie. La soluzione gialletta per 
evaporazione lascia una sostanza che fonde da 160°-175°. 

G, IV. Polvere bianco-gialletta che fonde a 164° ed ammonta 
a g. 0,5; polverata si scioglie a freddo in 24 ore nell’anidride ace- 
tica, lasciandovi pochissimo residuo non fusibile a 275°. Il filtrato 
per essiccazione lascia sulle pareti della capsula una sostanza aghi- 
forme bianchiccia che fonde tra 100°-135° ed al fondo mammelloni 
dello stesso colore che fondono a 100-150°. 

H, 1, 1 Microcristallina, p. f. 183-185. Ammonta a grammi 1,2 
e vien trattata a caldo col triplo di anidride acetica. Dalla solu- 
zione si separa sostanza un po’ colorata che fonde tra 175°-177°. 

H, 1, 2. Più chiara della procedente, con p. f. 173°-175°, am- 
monta a g. 1,2 e vien trattata a freddo con anidride acetica che 
la scioglie completamente in 24 ore. Per evaporazione si ottiene 
una massa cosparsa di bellissimi aghetti splendenti che si fa molle 
verso 100° comincia a fondersi verso 160° ed è completamente fusa 
a 180°. Trattata questa sostanza con anidride acetica a caldo per 
10 minuti si ottiene una sostanza in mammelloni fondenti a 
1600-1759. 

H, II. Gr. 0,8 di piccoli cristalli colorati che fondono tra 185°-189°. 
Pel solito trattamento con anidride acetica a caldo si ottiene una 
sostanza che si fa molle a 70° ma fonde soltanto a 165°-185°. 


Sostanze J. 


J, I, 1. Piccoli cristalli con p. f. 162°-166°. G. 1 di sostanza pol- 
verizzata si tratta per 24 ore a freddo con anidride acetica. Dalla 
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soluzione giailo-ranciata si separano piccoli mammelloni che a 110° 
si fanno molli e poi fondono a poco a poco fino a 160°. 

La sostanza residua (g. 6) assieme alla già esaminata, polve- 
rizzata bene, si tratta per 24 ore a temperatura ordinaria con ani- 
dride acetica dove si scioglie completamente. Per evaporazione 
nell’essiccatore si ottiene una massa che, come si era prima osser- 
vato, rammollisce a 110° e fonde completamente a 160°. 

Estratta a caldo con benzolo si ha un residuo che fonde da 
180° a 200°; dalla soluzione benzolica con benzina si ottiene un 1° 
separato costituito da sos‘anze di diverso aspetto, la sostanza ar- 
rampicata alle pareti (a) fonle da 125° a 150°, la massa mammel- 
lonare gialletta al fondo del becher (bd) rattrappisce a 125° e fonde 
compie:amente da 155° a 165° al fondo vi sono dei cristalli acicu- 
lari bianchi fondenti da 125° a 130° e di cristalli dello stesso aspetto 
e collo stesso punto di fusione s'è formata una corona all'orlo del 
liquido primitivo (c). Il 2° separato ottenuto dall'acqua madre del 
primo, è costituito in parte da cristalli incolori lunghi fondenti a 
128° (d), caratterizzati per anidride ftalica ('), e da cristallini 
più minuti col p. f. da 115 a 125° (e). 

Si riprende con benzolo a freddo la corona di cristalli c, 
e decantato il liquido si tratta il residuo collo stesso solvente a 


(1) Alcuni di questi cristalli, che già per il punto di fusione si sospet- 
tava fossero di anidride ftalica, essendo abbastanza ben formati si dettero a mi- 
surare cristallograficamente al Dott. F. Zambonini. Contemporaneamente cer- 
cammo di preparare dei cristalli nelle stesse condizioni (dal benzolo e benzina) 
con dell'anidride ftalica di Kahlbaum. Alcuni tentativi non riuscirono, si for- 
mavano lunghi fasci di aghi, infine si potè ottenere una cristallizzazione sod- 
disfacente. 

1 risultati riferitici dal Dott. Zambonini sono i seguenti: 

Cristalli d: si presentano sotto forma di esili tavolette secondo {010}, li- 
mitate da {110} e {011}; nè Bodewig (Zeit. f. Krystall., V. 556), nà Wiik 
(ibidem, XVII, 432) avevano osservato cristalli tabulari secondo il clinopina- 
coide. Secondo i detti osservatori l'anidride ftalica presenta un habitus cri- 
stallografico variabili;simo. 

Gli angoli misurati sono in buon accordo con quelli dedotti dalle costanti 
di Bodewig (a: b: c  0,55488: 1: 0,41729). 

Angoli misurati: (110): (110) — 589,15’ (circa) calcolati: 589,3’ 
(011): (011) — 450,16 450,18’ 
Anidride ftalica di Kahlbaum (dal benzolo e benzina): in questi cristalli 


come nei precedenti, {010} è fortemente esteso. Questi cristalli, però sono molto 
più allungati dei precedenti secondo l’asse c. 
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caldo ; la sostanza rimasta insubile dopo quest’ultimo trattamente 
fonde a 175°-180° dalle soluzioni si hanno diversi separati fra cui uno 
di cristalli gialletti e trasparenti con p. f.:130°. Tutto il resto del 
1° separato viene pure trattato nello stesso modo con benzolo, si 
ha un residuo insolubile col p. f. a 168°-170° e dalle soluzioni cri- 
stalli giallettiche a 128° si ratrappiscono e fondono a 130°. 

Quest'ultima sostanza vien fatta reagire con p-anisidina in pro- 
porzioni equimolecolari facendo bollire per '/, d’ora a ricadere la 
miscela delle soluzioni alcoliche dell'anidride e dell’anisidina. Du- 
rante la reazione il liquido assunse una bella colorazione giallo- 
chiara. Dopo raffreddamento e per aggiunta di un pò d’acqua si 
separarono dopo qualche tempo pochi aghi gialli, lunghi e sottili, 
fusibili a 162° crratteristici dell’immide ftalica ; separati. questi, 
per lenta evaporazione del liquido a temperatura ordinaria si se- 
pararono dapprima dei cristalli bianchicci col p.f. 146, in seguito 
altri cristalli dello stesso aspetto fondenti 145°-148°. 

Si è qui davanti allo stesso caso oflerto dal prodotto A, I, 8a, 
(1° separ.). Le sostanze che fondono intorno a 130° sono costituite. 
precipuamente da anidride 4A,,, diîdroftalica mista a piccole quan- 
tità di anidride ftalica difficilmente allontanabili, e che producono 
un abbassamento del punto di fusione dell’anidride e un innalza- 
mento di quello dell’immide. 


J, 1, 1 (x. 6) p. f. 162-166" 


con anidride acetica a temperatura ordinaria: p. f. 110-160° 


frazionata con benzolo 





I I 
aiduo (p. f. 180-200°) soluzione 
I 
_1° separato. 2° separato 

e gene) 
(125-1900) b 5 (125-160) e (125-130) con benzolo d (128°) e (115-125) 

I Tu (anidr, ftalica) 

con uao residuo soluzione 

A (168-170°) TTT [ 
‘esìduo soluzione 1° se 29 se 3° se ‘o $ 
68-170° (123-125°) (130- 1459) (130) (1 0.130") 


) cl 
1° (128-130) 20 (128-130°) 
(anidr. A, diidroftalica) 
J, I, 2. La sostanza, in mammelloni che fondono a 165°-167°, am- 
monta a gr. 0,7 e si tratta a freddo con anidride acetica. La so- 
luzione si concentra in uno sciroppo che seccato su piatto poroso 
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dà una polvere che fonde a 165°-178°. Trattata con altra anidride 
acetica a caldo fonde a 155°-165°. 

J, II, I Mammelloni bruni con p. f. 177°-190°. Un g. di so- 
stanza, polverizzata finamente, non si scioglie completamente entro 
6 ore in anidride acetica a temperatura ordinaria. Dalla soluzione 
per essicamento si ha polvere che fonde da 160° a 180° e che trat- 
tata a caldo con altra anidride acetica fonde a 110°. Il residuo 
trattato separatamente a caldo con anidride acstica dà sostanza 
che fonde a 164°-180°. 

J, III. Cristalli bianchi che fondono da 167° a 170°; ammonta 
a g. 0,4 e si scioglie in 24 ore a temperatura ordinaria in anidride 
acetica. Per evaporazione si ottiene sostanza di color bianco sporco 
che fonde da 160° a 175° e trattata a caldo conanidride acetica 10 
minuti dà cristalli aciculari che a 100° fondono in un liquido opa- 
lescente che si rende limpido a 112° (acido 4,,. cis diidro). 


Sostanze L. 


L, I, 2. Mammelloni bianchi fondenti da 162° a 165° e aghetti 
bianchi lucenti non fusibili sino a 275°. L'intera sostanza g. 1,2) 
trattata a temperatura ordinaria con anidride acetica per 24 ore 
lascia un residuo infusibile sino a 275°; dalla soluzione giallo-pa- 
glierina si ottiene una massa formata da sostanza gialletta mista 
con aghetti filiformi bianchi. La massa si rattrappisce a 80°, co- 
mincia a fondere a 100° e fonde completamente a 140° Estratta a 
caldo con benzolo, rimane del residuo che fonde a 190°-195° ; dalla 
soluzione mediante benzina si ha: 

1° separato : sostanza fon lente a 180°-200°. 
2° id. rosette di cristalli acicularifondenti a 116°-118°. 
3° id. cristalli rombici fondenti da 95° a 101°. 

L, I, 3. Sostanza grigia, microcristallina con p. f. a 155°-160° 
sommante a g. 0,7. Trattata 24 ore a temperatura ordinaria con 
anidride acetica non si scioglie completamente. Il residuo è infu- 
sibile sotto 275°: concentrando la soluzione si hanno mammellon- 
cini vischiosi che seccati su piatto poroso presentano il p. di fu- 
sione a 100°-110°. 

L. II, 2.G.0,6 mammelloni scuri fondenti a 165°-170°. Dopo 22 
ore la sostanza si è completamente sciolta a temperatura ordina- . 
ria in anidride acetica. Dalla soluzione rosso-bruna si ottieue s0- 
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stanza dello stesso colore che si rattrappisce a 80°, comircia a fon- 
dere a 100° e fonde completamente a 150°. In benzolo a caldo si 
scioglie qaasi interamente tranne poca sostanza resinosa ; la solu- 
zione con benzina dà 1° separato : sostanza bianchiccia fondente da 
160° a 175°; 2° sep., cristalli grossetti a lancia, debolmente pa- 
glierini e fondono da 127° a 129, 3° sep. : sostanza in piccoli mam- 
melloni fondenti a 170°180°, 4° sep.: cristalli fondenti a 120°-122°, 
5° sep.: tavole rombiche trasparenti, p. f. 95°-100°. 

L, IV, 1. Sostanza bruna fondente tra 155° e 158° (g. 0,7). Trattata 
tntta 24 ore a temperatura ordinaria con anidride acetica vi si scio- 
glie quasi interamente meno un po’ di residuo infusibile sotto 275°. 
Svaporata su calce sodata si ha massa grigia che seccata su piatto 
poroso fonde da 155° a 160°. 


Sostanze M. 


M, I, 1. Mammelloni lenticulari e cristalli prismatici con p. f. 
193°-197°. Se ne tratta un g. a caldo con anidride acetica per 10 
minuti. Evaporando la soluzione si ottiene una sostanza a rami 
mista a cristalli aciculari. Essa si fa molle a 70° e finisce di fon- 
dere a 165° ed ammonta a g. 0,8. Trattata a freddo con benzolo si 
scioglie parzialmente; dalla soluzione con benzina si ottengono 
rosette di cristalli lanceolati che fondono a 77° (anidride 4;) poi 
altri cristalli piccoli che fondono alla stessa temperatura, ma il 
liquido è opalescente e si fa limpido solo a 145°. Il residuo non 
solubile in benzolo fonde a 180° e vien trattato per due ore con 
cloruro di acetile a caldo ed il prodotto dell’evaporazione fonde 
ancora a 180°. 

M, I, 2. Scaglie bianchiccie, fondenti a 182°187°. g. 1 trattato 
10 minuti a caldo con anidride acetica si scioglie quasi completa- 
mente tranne poche impurezze che si allontanano per filtrazione. 
Evaporando si separa una sostanza bianchiccia cosparsa di aghetti 
sericei. Anche qui vi è ramificazione della sostanza che ammonta 
a g. 0,76 e fonde come la precedente. 

M, I, 3. Sostanza che fonde tra 163° e 165°, ammonta a g. 0,1 
e si tratta per 24 ore a temperatura ordinaria con anidride acetica 
in cui non si scioglie completamante. Il residuo è costituito da 
resine. La soluzione si condensa in uno sciroppo che, secca‘o su 
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piatto poroso, dà una polvere bianchiccia che fonde tra 102°-105° 
tranne qualche particella che fonde a 135°. 

M, I, 4. Sono g. 0,4 di mammelloni grigi che fondono a 150°- 
157° esi trattano a freddo con anidride acetica. La soluzione rossa 
dà anche una sostanza che seccata su piatto poroso fonde a 104° 
ed ha lo stesso aspetto di M, I, 3. 

M, II. Questo prodotto è costituito da un miscuglio di aghetti 
ehe non fondono a 275°, e da mammelloni color gialliccio che fon- 
dono a 193°. Si separa meccanicamente la sostanza fondente a 193° 
e se ne tratta un g. a caldo per 10 minuti con anidride acetica 
che la scioglie. E dalla soluzione si separa sostanza bianchiccia 
cosparsa di ciuffi di cristalli a lance che fonde tutta a 77° ed am- 
monta a g. 0,85 (anidride 4,). 

M, II, 3. Sostanza meno pura della precedente, ma molto simile, 
con punto di fusione 180°-190°. 1 g. di essa non si scioglie tutto 
a caldo per 10 minuti nell’anidride acetica. Il residuo non fonde 
a 275°. Svaporando la soluzione si ottiene una sostanza poco colo- 
rata che si rammollisce a 70° e si fa poi liquida e limpida a poco 
a poco fino a 160"; ammonta a g. 0,75. 

M, III, 1. Piccoli cristalli bianchissimi fondenti a 201°-204° g. 1 
trattato a caldo con anidride acetica dà una sostanza quasi bianca‘ 
in aghi fondenti a 71°; ammonta a g. 0,8. 

M. IlI, 2. Cristallina, ma meno pura e più colorata della pre- 
cedente, fonde a 183° ed ammonta a g. 0,7. Si tratta tutto a caldo 
con anidride acetica e dalla soluzione gialletta si ha una massa 
rosso-bruna con tavolette cristalline di splendore micaceo, fon- 
dente a 165°-180°. Questa si tratta ancora con cloruro di acetile per 
2 ore a caldo e se ne ottiene una sostanza più chiara a mammel- 
loni con p. f. 180°. 

M, IV. Sono fogliette d’un bianco-paglierino con p. f. 200°. 
Per il solito trattamento a caldo con anidride acetica, la sostanza 
(g. 1) si trasforma in una massa dello stesso colore cosparsa di 
aghi sericei, con p. f. 76° (acido 4,). 

M, V. Sostanza a mammelloni gialletti che ammontano a g. 0,25 
e fondono a 188°, Trattata tutta a caldo con anidride acetica dà 
g. 0,15 di una bella sostanza poco colorata che fonde a 102° in un 
liquido opalescente, limpido a 140°. 
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Prodotto V. 


Questo ultimo prodotto di separazione delle acque madri (g. 6,4) 
non venne trat‘ato come i precedenti per il suo punto di fusione 
relativamente basso. Se ne trattò prima un g. con 4 di anidride 
acetica a caldo nella quale dopo 10 minuti restò appena un picco- 
lissimo residuo. Dal liquido filtrato si ottenne una sostanza ros- 
siccia cosparsa alla superficie di cristallini bianchi; questi fonde- 
vano a 56°-60°, quella esattamente a 99°. Si ripetè allora l’opera- 
zione con altri grammi 4,4 di sostanza, tenendone da parte un g. 
per possibili ulteriori ricerche. Il residuo raccolto e seccato, am- 
monta a pochi cg. e fonde verso 150°. Dal liquido per evaporazione 
si riebbero le sopra accennate due sostanze. Non essendo possibile 
una separazione meccanica, si tentò di separarle coi solventi. I ri- 
sultati sono riassunti nel seguente prospetto. 


I Ia cristalli lucenti (94°) 
i I è sostanza rossa (60-130°) 


ni | cristalli (92°) 


massa rossa (60-150°) 


cristalli e sostanza gialla (g.: 0,99) p. f. 99° 


massa rossa 99° (totale g. 5,4) 


Caratterizzati mediante l’immide p-metossife- 


milica come anidride X3, cis 


aghi bianchi (99°) 
sostanza gialla (72-74°) 


Prodotto V (g. 6,4) p. f. 140-145° 
con anidride acetica a caldo 10 minuti 
frazionato a freddo con benzolo 


— V aghi bianchi (72-75°) 


aghi bianchi 56-60° 


— VI sostanza gialla (60-130°) 
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Frazionamento dei detti prodotti con alcool a freddo: 


(2 indica la parte più solubile, il residuo la parte meno solubile). 
Ia —> a (149-152°), f (135-138°) 
Ib+-VI-> x (155°), 3 (140-145°), { (150-152°), è (residuo) 128° 
II —> x (155°), f (160°), y (160°), 3 (138-140°), e (res.) 120° 
IV. ->» 2138-1409), 3 (70-110%, y (residuo) 84-128° 


Sostanze estratte dal solfato sodico residuo. 


Nella precipitazione dell’acido idroftalico grezzo con acido sol- 
forico si forma del solfato sodico. Concentrando l’ultima acqua 
madre liberata dal prodotto V, si è separato il solfa'o portando 
seco nella cristallizzazione piccole porzioni degli acidi idroftalici 
più solubili. Per estrarli vien trattata la massa di solfato sodico 
con 700 g. di alcool a 95° facendo bollire a ricadere per due ore. 
Il solfato sodico nella massima parte rimane indisciolto e si separa 
per filtrazione. Concentrando e svaporando il liquido, che è rosso, 
si separa dopo due giorni un prodotto cristallino bianco rossiccio 
che fonde a 161°-173° ed ammonta a g. 0,8. Vien trattato a caldo 
con anidride acetica e se ne ha una sostanza cristallina a baston- 
cini, bianchissima che fonde opaca a 95°-100° e si fa limpida a 150°. 

Dal liquido da cui si è avuto il primo separato si ottiene dopo 
alcuni giorni un secondo prodotto che ammonta a g. 2,1 ed è co- 
stituito da sos:anza microcristallina bianco-rossiccia che fonde a 
151°-155° e da mammelloni bianchi che fondono a 162°-166". Con- 
centrando ancora si ottiene sostanza organica mista e del solfato 
sodico. 

Il seconlo prodotto separato vien frazionato ulteriormente se- 
parando prima meccanicamente la sostanza microcristallina dei mam- 
melloni bianchi. 

La prima, trattata a tem»beratura ordinaria per 48 ore con 
anidride acetica, lascia un discro:0 residuo infusibile sotto 275°, 
il filtrato per evaporaz'one lascia una sostanza bianchiccia mista 
ad aghetti filiformi che a 60° rattrappisce e fonde completa- 
mente a 102°. 

I mammelloni bianchi, trattati come sopra, lasciano pure un 
discreto residuo in°usibile, mentre il filtralo per evaporazione dà 
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sostanza bianchiccia con punto di fusione uguale al precedente. 

Tra le sostanze estratte dalla massa di solfato sodico come 
pure fra l’ultime ottenute dalle acque madri (prodotto V) pare 
dunque prevalga l’acido A,,; cis diidroftalico, ciò che s’accorda 
anche colla sua discreta solubilità rispetto a quasi tutti gli altri. 


Istituto di Chimica farmaceutica dell’Università. Napoli, novembre 1906. 


Studio chimico fisico sulla sorgente di Fiuggi 
presso Anticoli di Campagna. 


Nota di R. NASINI e M. G. LEVI. 


(Giunta il 6 novembre 1907). 


Riportiamo in questa memoria per esteso i risultati delle no- 
stre ricerche sull'acqua della sorgente di Fiuggi; questi risultati 
furono già in parte esposti succintamente da uno di noi (') nel- 
l'ultima seduta della Sezione X del VI Congresso internazionale di 
chimica applicata e poi più estesamente, ma sempre in modo succinto, 
specie per quanto riguarda i dati numerici, in una relazione pub- 
blicata per cura della Società Fiuggi proprietaria della rinomata 
sorgente (*). 

Riteniamo opportuna la pubblicazione per esteso in un gior- 
nale scientifico dell’abbondante materiale esperimentale raccolto 
perchè ci sembra di esser giunti a risultati di qualche interesse, 
sia per lo studio speciale della sorgente in questione sia per quello 
più generale chimico e fisico della radioattività delle sorgenti e 
delle proprietà che ad essa sembrano riconnettersi. 

Tra le atque minerali di cui è così ricca la nostra Italia, certo 
quella di Fiuggi presso Anticoli di Campagna tiene uno dei pri- 
missimi posti per la sua storia secolare, per la sua efficacia tera- 
peutica, per la sua azione indiscutibile e pur sempre misteriosa. 
Le recenti ricerche, le esperienze chimiche moltiplicatesi in questi 


(1) R. Nasini. Ricerche chimico fisiche sull’acqua di Fiuggi. Atti del VI 
Congresso intern. di chim. appl., Sezione. X. 

(*) R. Nasini e M. G. Levi. Studî chimico fisici sull’acqua di Fiuggi. — 
Roma, 1907. Tip. Naz. G. Bertero e C. 
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ultimi tempi e fattesi più rigorose, hanno confermato in modo 
splendido i risultati a cui già da tanto tempo era giunta la pra- 
tica, che cioè essa è un’acqua sovrana contro tutte le affezioni che 
si riferi cono alla diatesi urica, ma principalmente contro i calcoli 
renali, ed hanno anche messa fuori di dubbio la sua benefica 
azione sul ricambio materiale. Ma le spiegazioni che sin qui si sono 
date degli effetti meravigliosi che l’acqua della fonte di Fiuggi 
produce sull’organismo, non sono state e non sono veramente suf- 
ficienti e adeguate a darne completa ragione ed è anche a dirsi 
che sino a pochi anni fa lo studio di quest’acqua era assai in- 
completo. Nessuna analisi che meritasse veramen'e tale nome era 
stata eseguita sino a quando, nel 1888, il prof. F. Marino Zuco eseguì 
nell’Istituto chimico del senatore Cannizzaro, la sua completissima 
e condotta con ogni cura' Quest’analisi se non svelò il mistero del- 
l’azione portentosa dell’acqua, mise forse però sulla via i futuri 
ricercatori. L’analisi del prof. Marino Zuco che qui riportiamo è 
la seguente: 
Sopra grammi 100000 di acqua: 


Cloruro di sodio NaCl. soi « ae e e Rie 1208 

Nitrato di potassio KNO*> jo ta a È 4 elia di 727 

Carbonato di potassio K*CO* . . ........ » 0,093 

Solfato di calcio CaSO* . . ..... 4... a» 0,555 

Carbonato di calcio CaCOo* . ......,... » 1,159 

Cloruro di magnesio = MgCl® . ........0. 0» 0,114 

Carbonato di magnesio MgCO* . ... 0... . » 0,945 

Anidride silicica DIO: ae è e e L078 
Somma dei composti inorganici fissi . . . gr. 5,874 

Ossido di rame CuO. . . . . . picc. quantità 

Ossido di ferro Fe?O* . . . . . tracce 

Ossido di alluminio Al°O? . . . . . tra:ce 

Ossido di stronzio SrO . . . . . . picc. quantità 

Ossido di bario BaO. . . . . . tracce 

Ossido di litio Li*0.. . . . . . picc. quantità 

Ossido di rubidio Rb°*O. . . . . . tracce 

Ossido di titanio TiO®. . . . . . picc. quantità 

Anidride vanadica Va°*O* . . . . . picc. quantità 

Somma delle sostanze non determinate e perdite . . . . » 0,246 


Residuo fisso totale disseccato a 180° . . . gr. 6,120 
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Questa analisi dimostrò e dimostra che l’acqua di Fiuggi è di una 
rara purezza e così poco mineralizzata come forse nessuna delle acque 
che si adoperano per uso terapeutico , svela inoltre la presenza di ele- 
menti rari come ii litio, il rubidio, il titanio e, più importante di 
tutti, il vanadio e mette in evidenza la notevole quantità di silice 
ehe quest’acqua contiene in relazione al suo piccolo residuo fisso. 
Poco dopo il Marino, il chimico farmacista Cerasoli, che dimorava 
a Frascati, constatò che le carte ozonoscopiche bagnate nell’acqua 
di Fiuggi danno la reazione dell’ozono e più tardi il prof. Zinno (') 
credette di poterne valutare la quantità disciolta nell’acqua stessa, 
e anche mise in rilievo — il che era stato affermato anche da altri 
— che nei gas disciolti predomina l’ossigeno. Onde dallo Zinno 
stesso, e da altri, si vollero attribuire , segnatamente all’ozono i 
benefici effetti dell'acqua, spiegazione che non fu generalmente 
accettata, perchè l’acqua in bottiglie agisce pure potentemente; e 
certo nelle bo'tiglie l'ozono in contatto del .turacciolo di sughero 
si decompone; e l’esplicazione invocata dallo Zinno contro questa 
obbiezione, che l’ozono si forma sempre di nuovo dall’eccesso di 
ossigeno disciolto, perchè l’acqua è elettrica, è una di quelle che 
la scienza non può accettare senza speciali ed apposite conferme, 
Così non rimasero che due ipotesi: quella che l’acqua di Fiuggi 
agisca per la sua straordinaria purezza, come se fosse acqua di- 
stillata, il ch» non sembrerebbe ammissibile, perchè, a parte ogni 
indagine terapeutica, è stato constatata ben altra azione dell’acqua 
di Fiuggi in confronto di quella distillata, pur non escludendo che 
alcuni dei benefici effetti suoi si debbano pure a questa eccezionale 
purezza ; oppure che la sua azione si debba alla silice, che essa ab- 
bondantemente contiene; e su questo argomento non crediamo che 
sia stata detta ancora l’ultima parola. Nè mancò chi suppose che 
la presenza del vanadio, per quanto in minimissime traccie, po- 
tesse anche invocarsi. 

Scopertasi quella stranissima proprietà della materia che è la 
radioattività, ed iniziati da noi estesi studi sui gas, sulle acque mi- 
nerali e sulle roccie italiane, uno di noi (Nasini) domandò al pre- 
sidente della Società dell’acqua di Fiuggi di poter eseguire uno 
studio preliminare sull'acqua stessa; al che egli gentilmente ac- 


(*) S. Zinno. Analisi dei principii aeritormi dell'acqua di Fioggi. Atti del 
R. Ist. d’incoraggiamento di Napoli, serie 4, vol. 7°, n. 13, 1894. 
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condiscese, e noi potemmo subito constatare, che i gas che si estrag- 
gono dall’acqua di Fiuggi erano fortemente radioattivi, mostravano 
una radioattività superiore a quella dei gas di Abano, circa la metà 
del gas estratto dalla sorgente Grabenbàcker di Gastein, il più 
radioattivo che fosse conosciuto. Ci parve allora che fosse oppor- 
tuno, e degno di essere eseguito con gran cura, uno studio com- 
pleto chimico-fisico dell’acqua e della regione in cui si trova la 
fonte celebrata. E questo studio, aiutati con ogni mezzo della be- 
nemerita Società, eseguimmo, in parte sul posto recandoci ad An- 
ticoli due volte: la prima nei giorni 12 e 13 gennaio del 1906, e 
la seconda nei giorni 9, 10 e 11 marzo dello stesso anno, ed altrè 
ricerche ed indagini eseguendo poi negli Istituti chimici di Padova 
e di Pisa. 


Le esperienze da noi eseguite si riferiscono principalmente alla 
determinazione delle proprietà fisico-chimiche dell’acqua. Non di- 
ciamo nulla della posizione della fonte, della sua storia, perchè di 
una cosa e dell'altra viene parlato ampliamente in altre pubblica- 
zioni, alle quali rimandiamo il lettore, segnalando principalmente 
quelle veramente pregevoli dell’ing. Statuti ('). 

Conducibilità elettrica, crioscopia, peso specifico. — La con- 
ducibiltà elettrica dell’acqua di Fiuggi è tale che si accorda con la 
sua purezza : riportiamo qui sotto i valori della conducibilità spe- 
cifica in reciproche unità Ohm da noi misurata e confrontata con 
quella di una comune buona acqua distillata e di una soluzione di 
cloruro di sodio contenente una quantità di sale corrispondente 
al residuo fisso dell’acqua di Fiuggi. 
acqua Fiuggi presa alla sorgente ed esami- 

nata subito sul posto . . . . ; .- ki = 72X10-$ 
acqua Fiuggi esaminata dopo 8 giorni dalla 

raccolta . . . . dr e lee o men TLICIO= 
acqua distillata del isola inter a dog al io = RIO 
soluzione NaCl contenente gr. 0,06 per litro . kio° = 101 x 10 - 4 

Confrontando i valori ottenuti con quelli dati per altre acque 
minerali dal Koeppe nel suo libro « Physikalische Chemie in der 


(*) Sull’acqua antilitiaca in Anticoli-Campagna denominata di Fiuggi. Me- 
moria della Pontificia Accad. dei nuovi Lincei, vol. f3, Roma 1897. 
Anno XXXVIII — Parte I 13 
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Medicin » ('), si vede che le sole acque di Gastein celebri per la 
loro eccezionale purezza possiedono una conducibilità che è del- 
l'ordine di grandezza di quella dell’acqua di Fiuggi e precisa- 
mente k (Gastein Kurhaus) — 36.1 X 10 -— “. 

E’ difficile trovare altre acque che abbiano una conducibilità 
così piccola; si può dire che anche molte delle acque distillate 
del commercio conducono di più. 

Corrispondentemente a questa scarsa conducibilità anche l’ab- 
bassamento del punto di congelazione è piccolissimo e quasi non 
misurabile aggirandosi intorno a mezzo centesimo di grado. 

Il peso specifico è, si può dire, identico a quello dell’acqua 
distillata, la differenza essendo compresa nella quarta decimale. 

Ci siamo anche preoccupati del cosidetto stato elettrico in cui 
si troverebbe, secondo lo Zinno (*), l’acqua di Fiuggi, come, in minor 
grado, molte acque minerali; ma ci siamo convinti anche sempre 
più che la così de'ta elettricità delle acque, intesa almeno come 
lo è generalmente dagli idrologi, è un fenomeno insussistente. 

Radioattività dell'acqua. — Le prime esperienze che poi c’in- 
dussero ad uno studio più completo della radioattività dell’acqua 
furono da noi eseguite in Padova il 17 agosto 1905, su acqua spe- 
ditaci in damigiane dalla sorgente. Si esaminarono allora sempli- 
cemente i gas che vengono spostati dall'acqua quando vi si faccia 
gorgogliare per qualche tempo una lenta corrente d’aria: questi 
gas esaminati in un apparecchio a campana di Elster e Geitel della 
capacità elettrica di 14.5 cm. (volume della campana 9 litri) die- 
dero una dispersione di ca. 100000 Volt all’ ora, dispersione che è 
circa la metà di quella prodotta dal gas della sorgente « Graben- 
biicker » di Gastein pure da noi esaminato nello stesso apparec- 
chio. Le ulteriori esperienze vennero invece direttamente eseguite 
sull'acqua servendoci di un « fontactoscopio » costruito secondo le 
identiche norme date dagli ideatori dell'apparecchio di Engler e di 
Sieveking (*). 

Le esperienze vennero eseguite in epoche diverse sia sul posto 


(1) Wien 1900, p. 131. 

(*) Loco citato. 

(®) Vedi l’ultima estesa Memoria degli autori: Zur Kenntnis der Radioacti- 
vitàt der Mineralquellen und deren Sedimente — Zeitsch. f. anorg. Ch. 53, p. 1. 
1907, 
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che in laboratorio tenendo conto esattamente del tempo decorso 
dalla raccolta e della polla da cui l’acqua era stata raccolta, come 
risulta dalla tabella più sotto riportata. 

La capacità elettrica del fontactoscopio adoperato era di 15.1 cm. 
Non occorre? far notare che dalle dispersioni ottenute con l’acqua 
in esame (in generale 1 litro) vennero sempre sottratti i valori 
della dispersione normale prodotta nell’apparecchio da 1 litro di 
acqua distillata. Tale dispersione, che è appena di 25-30 Volt nei 
laboratori di Padova e di Pisa, diventa di 230 nella regione di 
Fiuggi dove, come vedremo meglio più tardi la dispersione atmo- 
sferica è fortissima. 

Padova — 26 dic. 1905 — 1 litro di acqua raccolta da 8 giorni e spe- 


dita in damigiana. . . . . . + + + Volt-ora 70 (1 
Fiuggi — 12. genn. 1906 — 1 litro di acqua appena 

raccolta alla polla (*). . . .... ; » 600 (2 
Padova — 28 febbr. 1906 — 1 litro di acqua rac- 

colta da 6 giorni . . . » 135 (3 
Padova — 19 aprile 1906 — 1 litro di acqua rac- 

colta da 2 !/, giorni . . . i » 247 (4 
Fiuggi — 9 maggio 1906 — 1 litro di acqua ap- 

pena raccolta alla polla ('). . . . . . : » 766 (5 
Fiuggi — 10 maggio 1906 — 1 litro di acqua rac- 

colta da una polla diversa (*) . . . ... » 786 (6 
Fiuggi — 10 maggio 1906 — 1 litro di acqua rac- 

colta al chiosco ove beve il pubblico. . . . » 500 (7 


Fiuggi — 10 maggio 1906 — 1 litro di acqua dalla 

polla (') tenuta chiusa in recipiente a tappo 

smerigliato per ore 3,15" . . . . ; » 720 (8 
Padova — 3 agosto 1906 — litro di acqua della 

polla (') spedita in recipiente a tappo smeri- 


gliato da 2 giorni e 4 ore . . . » 477 (9 
Padova — 5 agosto 1906 — la stessa io altri 2 
GIOFDI:. > ci lola si “ a 320 (10 


Dai numeri riportati risultano du fatti: prima di tutto il nu- 
mero massimo ottenuto di 786 Volt per ora corrispondente ad una 


(') Questa polla si trova racchiusa in una specie di grotta e dà l’acqua che 
poi va alla buvatte o si imbottiglia. 
(*) Questa polla dà l’acqua al pubblico. 
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corrente di saturazione di 3660 x 10 — !* amp. dimostra come la ra- 
dioattività dell’acqua di Fiuggi sia assai forte; possiamo anche 
dire che essa è forse, tra le acque fredde e che servono per 
uso di bevanda, quella che ha la maggior radioattività. Altre 
ve ne sono anche più radioattive, però esse si adoperano prin- 
cipalmente per uso di bagni. In Italia la sua radioat ività non 
sarebbe superata (fra le acque minerali più note) che da quella 
di un’acqua termale dell’isola d’Ischia studiata dal Professore 
Engler ('). L’illustre scienziato di Karlsruhe esaminò anche l’ac- 
qua di Fiuggi e confermò l'alta radioattività da noi trovata, 
anzi giunse ad un numero più elevato del nostro. Inoltre il 
fatto, pure risultante dai numeri riportati, che l’ acqua perde 
le sue proprietà radioattive col tempo dimostra come la radioat- 
tività debba esser in questo caso dovuta ad emanazione e non 
a sali elementi radioattivi come radio, torio, o attinio conte- 
nuti nel residuo. A questa conclusione portano anche altre espe. 
rienze da noi eseguite. Con l’ebollizione, il che equivale a dire con 
l'eliminazione dei gas contenuti, l’acqua perde completamente la 
sua attività; inoltre il residuo di 100 litri d’acqua da noi esami- 
nato si mostrò completamente inattivo. Dato che la radioattività 
sia dovuta ad emanazione si capisce anche come i valori che la 
rappresentano subiscano delle oscillazioni a seconda dell’epoca e 
del luogo della raccolta e a seconda delle condiz'oni in cui l’acqua 
viene spedita: variazioni atmosferiche, percorso lungo tubazioni, 
scuotimento durante viaggi in recipienti mal chiusi devono eviden- 
temente produrre variazioni di attività. Lo provano il N. (2 in con- 
fronto col (5 e col (6 ed il N. (5 in confronto col (7. Specialmente 
con le esperienze (9 e (10 ci siamo preoccupati del comportamento 
dell’attività dell’acqua di Fiuggi col tempo : ques‘e esperienze sono 
esattamente confrontabili perchè eseguite su acqua tenuta accura- 
tamente chiusa in recipiente a tappo smerigliato. 

Se si trattasse di emanazione di radio, il valore 477 doveva 
in 2 giorni scendere (*) a 315: per l’acqua di Fiuggi noi troviamo 
invece 320 ; la coincidenza è quindi quasi completa e tale coincidenza 
vediamo che si mantiene pure abbastanza bene se prendiamo in con- 


(!) Loco citato. 
(2) Vedi la curva di disattivazione dell’emanazione di radio, Jahrb. f. Ra- 
dioakt. u, Elektr, L. 1904, p. 119. 


197? 


siderazione anche i valori di attività che possiede l’acqua all’origine, 
tenuto conto naturalmente delle oscillazioni che questi valori pos- 
sono subire. La radioattività dunque dell’acqua di Fiuggi è dovuta 
ad emanazione di radio: potrebbero essere eventualmente presenti 
anche emanazioni di torio o di attinio ma non sarebbero nel no- 
stro caso svelabili perchè, come è noto, l’attività ad esse dovuta 
si annulla in pochi secondi: mentre il fempo caratteristico di ri- 
duzione dell’attività a metà è per l'emanazione di radio di 4 giorni, 
è invece per quella di torio di 70 secondi e per quella di attinio 
di 2-3 secondi. 

Radioattività e composizione delle roccie. — La notevole ra- 
dioattività dell’acqua ci spinse ad indagare la natura delle roccie 
da cui l’acqua stessa scaturisce e che circondano la valletta dov'è 
situata la fonte. L'acqua esce da un tufo vulcanico, terroso, di 
color violaceo oscuro a grana sottile. Da questo tufo la calamita at- 
trae pochi granelli : macroscopicamente e microscopicamente non 
si vedono in esso ad un esame sommario che cristallini di pirosseno 
(augite) e vi si osservano ciottoli lavici e scoriacei. Di questi tufi 
sono formate principalmente le due collinette boscose tra le quali 
si trova la fonte. Tra i molti campioni di terra e roccie raccolti 
in luoghi diversi della regione, i campioni di tufo si mostrarono 
sempre i più attivi; anche più attivi della terra raccolta diretta- 
mente alle poliz donde scaturisce l’acqua. Tutti i materiali solidi, 
si può dire, che costituiscono la regione di Fiuggi sono radioat- 
tivi; i valori che rappresentano tale radioattività riferiti a 125 gr. 
di sostanza secca nell’elettroscopio a campana di Elster e Geitel 
vanno da un minimo trovato di 125 Volt per ora ad un massimo 
di 350 Volt corrispondente ad una corrente di saturazione di 
1560 Xx 10-!° Amp. La maggior parte del tufo di Fiuggi dà questo 
ultimo valore massimo; è quindi circa 10 volte più radioattivo dei 
fanghi delle sorgenti termali di Battaglia. Non v'è dubbio ch’essi 
rappresentano il }rodotto più radioattivo che sin qui siasi scoperto 
in Italia; parliamo ben inteso dei materiali che si trovano allo 
stato di roccia e non in piccola quantità, come alcuni sedimenti di 
acque minerali per i quali si sono constatate anche attività mag- 
giori. La forte radioattività di questi tufi ci indusse ad indagarne 
più estesamente la natura chimica ed a tentare un’eventuale con- 
centrazione della radioattività. 
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L'analisi qualitativa, eseguita insieme con quella quantitativa 
dal Dott. F. Ageno, dimostrò subito come questi tufi sieno inte- 
ressantissimi anche dal lato chimico e presentino una composi- 
zione assai diversa da quella degli altri tufi e pozzolane a cui per 
altri lati somigliano : anzi ad Anticoli si adoperano come pozzo- 
lana. L’analisi qualitativa rivelò in essi: rame (tracce); ferro; al- 
luminio ; titanio; manganese (tracce); uranio (tracce); vanadio 
(tracce); calcio; bario; magnesio ; sodio; potassio ; litio; acido si- 
licico ; acido fosforico (tracce); acido solforico; acido carbonico 
(tracce). 

L'analisi quantitativa diede i seguenti risultati : 


perdita . . è . i i ; i 21,12 
solfato di bario . . i È i i; 1,25 
silice . i i ‘ : ; ; i 31,47 
allumina x i 4 i i : 4 31,66 
ossido ferrico . i ; ; s o 10,66 
ossidi di rame e manganese . . . 0,78 
ossido di calcio . . . >. Sa 0,8 
» di magnesio . é 3 i i 0,74 
» di bario . % ; i ; ; 0,2 
alcali 1,1 


Totale 99,78 


Di notevole abbiamo la forte quantità di bario e, oltre la pre- 
senza del vanadio, già constatato dal Marino Zuco nell’acqua, 
quella dell'uranio. E’ la prima volta, crediamo, che questo ele- 
mento è stato rinvenuto con certezza in un minerale italiano. Data 
la presenza di questo elemento era certo che la radioattività era 
in parte ad esso dovuta e si doveva quindi poter concentrare nel 
gruppo del ferro; d’altra parte, data la presenza nell’acqua di e- 
manazione di radio e data la forte radioattività dei tufi, era logico 
pensare anche alla presenza del radio in queste roccie. La forte 
quantità di bario presente lasciava sperare che lavorando su quan- 
tità un po’ forti di minerale si potesse avere una concentrazione 
di attività nel gruppo degli alcalino-terrosi. Si procedette quindi 
a diverse trattamenti chimici del tufo în parte analoghi a quelli 
già seguiti dai Curie nelle loro classiche ricerche, in parte un po’ di- 
versi, per vedere se e come si potesse giungere a concentrare la 
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attività. Riportiamo qui i diversi trattamenti eseguiti, i prodotti a 
cui siamo giunti ed i valori della loro radioattività misurata sem- 
pre nel solito apparecchio a campana: di molti dei prodotti otte- 
nuti si misurò anche la radioattività in epoche diverse (e conti- 
nuiamo tuttora a tenerli in osservazione), perchè come è noto, nei 
prodotti ottenuti da materiali radioattivi per successivi tratta- 
menti chimici, si hanno spesso degli aumenti o diminuzioni di at- 
tività col tempo. 

1) Circa 10 kg. di tufo vennero a riprese trattati con acido clo- 
ridrico diluito a caldo fino ad ottenere un residuo insolubile in 
HCI di color grigio. 


residuo insolubile in HCl gr. 125 inattivo 


2) dalla soluzione cloridrica si precipitarono i solfati insolu- 
bili (prevalentemente BaSO,) con acido solforico ; si ottengono ca. 
6. gr. di solfati per ogni kg. di tufo. 


Solfati insolubili alcalino-terrosi. 
gr. 5 31, 3,1906 45 Volt ora 


i 12, 4,1906 27 ) 
; 6, 6,1906 23 » 
» 28, 9,1906 30,2 5 
; 13,10,1907 30,4 i 


3) Da una nuova quantità di tufo si fecero due estrazioni suc- 
cessive con acido cloridrico e dalle due soluzioni cloridriche così 
ottenute si precipitarono separatamente i soifati con H;SO, in 
modo cioè da aver frazionato il trattamento 


I frazione solfati 5 gr. 13,4,1906 46 Volt 
II » » 41 » 
I » » 18,4,1906 19 » 
» » 16,5,1906 23 » 
» » 5,6,1906 21 » 
» ’ 24,9,1906 33,7 » 


4) I solfati insolubili del n. 2) e 3) furono trasformati in car- 
bonati per prolungata ebollizione con soluzione di carbonato so- 
dico ; i carbonati ottenuti furono ridisciolti in HCI, dalla soluzione 
si precipitò il ferro rimasto con NH; e poi si riprecipitarono i 
carbonati con carbonato ammonico 
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carbonati ottenuti dai solfati 


5 gr. 13, 4,1906 25 Volt . 
» 6, 6,1906 23 » 
» 8,10,1906 34,2 » 
» 16,10,1907 72,1 » 


5) I carbonati del n° precedente vennero trasformti in cloruri 
per trattamento con acido cloridrico e dalla soluzione si fecero cri- 
stallizzare frazionatamente i cloruri (cloruro di bario quasi puro). 


Cloruri dai carbonati 


(7,6,1906) I frazione gr. 5 17 Volt 
II » » >» 17 » 
III » » « 12 » 

(15,10,1907) I » » » 33,7.» 


6) da parte della soluzione cloridrica primitiva del n° 1) si 
precipitarono i metalli del IIIl gruppo con ammoniaca e cloruro 
ammonico (l'idrogeno solforato non dà sensibile precipitato); il 
filtrato è azzurro per le traccie di rame presenti. 


Precipitato del III gruppo dalla soluzione cloridrica 


» gr. 112 10, 6,1906 393 Volt 
o » 61 18, 6,1906202 >» 
» » 75. 30, 6,1906 188» 
i » 75 21, 91906 176 > 
; = 10,10,1907 170 > 


7) dalla soluzione cloridrica primitiva che dopo l'eliminazione 
dei solfati contiene un eccesso di acido solforico, venne precipi- 
tata una certa quantità di solfato di bario per aggiunta di cloruro 
di bario. | 
Solfato di bario precipitato con H.S0, e BaCl, in seno alla so- 

luzione cloridrica. . . ........ + . . inattivo 

8) la soluzione cloridrica primitiva venne sottoposta per circa 
2 ore all’elettrolisi tra anodo di carbone e catodo di rame ('). Sul 
catodo si ha un leggero deposito nero. 


(1) Come è noto anche questo è un metodo per concentrare la radioatti- 
vità già usato da Elster e Geitel: Vedi Physik. Zeitschr., 5, 1904, p. 16. 
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Lamina di rame catodica dopo l'elettrolisi. . . . 22 Volt 
9) Il tufo primitivo scaldato per 3 ore a 140° dimostrò una 
notevole perdita di attività. 


195 gr. 15, 6,1906 160 Volt 
; 27, 6,1906 170 >» 
; 11, 7,1906 180 >» 
i 21, 9,1906 160 » 
; 12,10,1907 200 >» 


10) dal tufo primitivo vennero estratti i gas per trattamento con 
acido solforico concentrato nel vuoto a circa 120° 


a) 500 gr. tufo diedero cc. 43 di gas . . . 11700 Volt 

b) 200 >» » 22 » . . . 10000 >» () 

11) residuo di tufo dopo il trattamento del n° precedente e 
dopo lavaggio con acqua . . . ....... 90 Volt 


Se si esaminano complessivamente i risultati ottenuti. si nota 
subito un fatto singolare : si parte da una forte radioattività ini- 
ziale e non si arriva che a prodotti debolmente concentrati nel 
gruppo del ferro e nei solfati alcalino-terrosi; i prodotti, special- 
mente i carbonati alcalino terrosi sembrano riacquistare sensibil- 
mente in attività col tempo. D’altra parte in nessun altro luogo 
l’attività sembra concentrarsi almeno nelle ricerche generali ese- 
guite da noi: parrebbe quindi che l’attività fosse dovuta quasi 
totalmente a tracce di sali di radio ed in minima parte alle tracce 
di uranio presenti; certamente l’enorme quantità di ferro, allumina 
e silice presenti disturbano il processo di separazione, ma d’altra 
parte le misture di dispersione costituiscono un mezzo analitico 
troppo sensibile per lasciar sfuggire una eventuale concentrazione 
di radioattività. E' notevole il fatto che da prodotti molto meno 
attivi dei tufi, come sono i fanghi delle terme Euganee, furono ot- 
tenuti nel laboratorio di Padova prodotti assai concentrati. Ve- 
dremo subito come altre esperienze stieno in accordo con la sin- 
golarità del fatto osservato; nè si può ammettere che la radioat- 
tività di questi tufi sia in parte radioattività indotta perchè essa 


(*) La misura della radioattività di queste piccole quantità di gas venne 
fatta con un elettroscopio speciale a piccola campana ma i numeri si riferi. 
scono sempre al solito elettroscopio grande rispetto al quale l’altro era cam- 
pionato. 
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si mantiene inalterata col tempo. Ii fatto piuttosto della perdita 
durevole di attività col riscaldamento, dello sviluppo di gas attivi 
per trattamento con acido solforico nel vuoto e della diminuita 
attività nel residuo fa pensare alla possibilità della presenza anche 
nei tufi di emanazioni radioattive incluse e derivanti forse da strati 
più profondi; altrimenti non resta che pensare alla presenza di 
qualcuno degli elementi radioattivi meno conosciuti e più diffi- 
cilmente separabili, oppure alla produzione di fenomeni che non 
rientrano pella serie di quelli finora osserva‘i: certo queste rocce 
meritano di essere ulteriormente studiate partendo da più forti 
quantità di materiale in modo da poter arrivare anche agli ele- 
menti contenuti in piccolissime traccio. 

Circa all'origine di questi tufi, pare ch’essi provengano da 
materiali eruttati dall'antico vulcano di Ticchiena degli Ernici e 
noi presto studieremo a fondo la questione, esaminando le roccie 
di questo antichissimo vulcano. 

Per avere un'idea della quantità e del tipo di emanazione che 
questi tufi emettono in un determinato tempo abbiamo misurato 
l'attività di un’aria che aveva soggiornato per parecchi giorni sul 
tufo in recipiente chiuso. A tale scopo in un recipiente cilindrico 
metallico della capacità di ca. 100 litri chiudemmo e lasciammo 
a sè per 8-10 giorni 12 kg. di tufo. Esaminammo poi l’attività 
dell’aria aspirandola nell’elettroscopio: contemporaneamente a que- 
sta prima misura riempimmo un grosso pallone di vetro pure 
della stessa aria e ne esaminammo l’attività dopo tre giorni. Si 
ebbero i seguenti risultati : 

Aria soggiornata sul tufo 203 Volt ora 

» » dopo 3 giorni 150 » >» 

Per l’emanazione di radio pura si dovrebbe avere teoricamente 
una diminuzione da 203 a 116; parrebbe quindi che nel nostro caso 
il decrescimento avvenisse un po’ più lentamente. Vedremo più 
tardi altre simili anomalie. 

Misure di radioattività indotte. — Le esperienze di radioat- 
tività indotta che, come è noto, costituiscono alle volte un criterio 
d’orien amento e alle volte un criterio decisivo circa alla qualità 
di emanazioni presenti furono da noi eseguite col solito metodo 
dell’attivazione di fili metallici e dall'esame della loro disattiva- 
zione col tempo. Anzitutto si attivò un filo di piombo lungo 50 
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em. e dello spessore di 1 mm. tenendolo sospeso nel cilindro metal- 
lico già ricordato precedentemente dove soggiornavano da 8 giorni 
10 kg. di tufo e tenendo caricato il filo per circa 2 ore ad un 
potenziale di 2000 Volt per mezzo di una grossa pila a secco. 
Si seguirono in queste misure tutte le norme seguite e consi- 
gliate da Elster e Geitel ('). Inoltre attivammo pure dei fili di 
rame lunghi 10 m. e dello spessore di mezzo mm. sul piazzale cir- 
costante alla sorgente di Fiuggi, servendoci anche in questo caso 
della grossa pila Zamboni per mantenere il filo ad un elevato po- 
tenziale negativo: notiamo che in questo caso per quanto la pila 
funzionasse egregiamente e gl’isolamenti fossero perfetti, non si 
potè mantenere il filo a più di 1300-1400 Volt: forse la causa di 
questo fatto sta nella forte dispersione atmosferica che, come ve- 
dremo, si nota in tu ta la regione di Fiuggi. Nella tabella seguente 
riportiamo i valori delle intensità radianti durante due ore di 
disattivazione e per confronto riportiamo anche i valori per il radio, 
per il torio e per l’emanio: 


(!) Zeitschr. f. Instrumentenkunde, 1904, p. 193 e seg. 
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Dall'esame dei numeri riportati, anche senza tracciarne le curve 
relative, risulta subito che il decrescimento dell’at ività indotta, sia 
per l'atmosfera di Fiuggi sia per l'aria radioattivata direttamente 
dal tufo, avviene in modo notevolmente più lento che per il radio. 
I Fiuggi 
I radio 
tabella precedente dovrebbero esser costanti se la legge di decre- 
scimento fosse per la radioattività di Fiuggi la s‘essa che per 
quella del radio, invece decrescono notevolmente col tempo. D'altra 
parte il decrescimento per l’emanio e ancora più rapido che quello 
del radio ed il decrescimento per il torio è incomparabilmente più 
lento. Risultati analoghi furono già trovati da diversi esperimen- 
tatori e anche da Elster e Geitel per sedimenti di sorgenti di Ba- 
den-Baden. Nel nostro caso considerando complessivamente i ri- 
sultati di tutte le nostre esperienze possiamo concludere anche per 
attività indotta, ch'essa è in massima parte dovuta alla presenza 
di radio, ma che è anche influenzata dalla presenza di un’altro 
elemento per il quale il decrescimento dell'attività indotta avviene 
più lentamente che per il ra lio; si tratta quindi probabilmente 
di minime traccie di torio presente nei tufi: infatti lo scostamento 
della curva di decrescimento da quella del radio è più sensibile 
per il filo attivato sul tufo che per quello attivato nell'atmosfera 
di Fiuggi ed inoltre anche il trattamento chimico del tufo dimostra 
che la sua grande attività non può essere dovuta a solo radio ('). 

Dispersione atmosferica. — Come già avemmo occasione di 
accennare altrove la dispersione d’elettricità atmosferica ossia la 
conducibilità dell’aria nella regione di Fiuggi è assai elevata ed 
è tanto più elevata quando più ci si avvicina alla piccola valle 
circondata dalle colline di tufi dove si trova la sorgente. Le prime 
esperienze eseguite da noi nei magazzini della Società Fiuggi erano 
fatte soltanto col solito scopo di provare, come si dice, gli appa- 
recchi nell’aria vuoti prima di adoperarli o per l’acqua o per altri 


I valori dei rapporti calcolati e riportati alla fine della 


(') Vedere gli interessanti lavori di G. A. Blanc su questo argomento e 
specialmente quello intitolato « Sulla presenza di torio nel suolo a Roma » 
(Rend. Lincei, febbraio 1908). Il Blanc ha messo in rilievo che i prodotti di 
trasformazione del torio hanno una parte notevole nei fenomeni di radioatti- 
vità atmosferica e che emanazione torica sj riversa continuamente dal suolo 
nell’atmosfera. 
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prodotti della regione. Ci accorgemmo subito dell’elevata disper- 
sione atmosferica che regnava dovunque ed eseguimmo allora una 
serie di esperienze in luoghi diversi allontanandoci mano mano 
. dalla sorgente. Le esperienze che riportiamo furono tutte eseguite 
con l’elettroscopio di Elster e Geitel a recipiente metallico superiore, 
più specialmente costruito per misure di dispersione atmosferica: 
il recipiente superiore si teneva senza il fondo in modo da lasciar 
l’aria circolare più liberamente intorno al dispersore. Le esperienze 
furono tutte eseguite ai primi di maggio del 1906 con tempo se- 
reno e tranquillo. 

1) aria del cortile dell’ Istituto chimico di Padova 72 Volt ora 


2) Fiuggi — magazzino delle bottiglie . . . . . 338 >» 
3) sul ponticello dietro il magazzino verso la buvette 338 » 
4) sotto il chiosco della buvette . . . .... 278 » 
5) nel laboratorio dove s’imbottiglia . . . . 291 » 


6) nella cava di tufo a destra della sorgente io 
il magazzino (questa cava è completamente 


arieggiata) . . . . ; . 654 » 
7) nella grotta dove si ovaio le folle dada . 2300 » 
8) al ponte sulla strada di Acuto . . . . . 499 >» 
9) nel boschetto sulla collina a destra di chi cada 

la grotta e circa al livello di questa . . . 406 » 
10) id. più avanti (al livello della cannella pubblica) 321 » 
11) id. sulla strada ultima verso la via postale. . 403 » 
12) id. più avanti dopo la strada . . . . . 263 » 


13) nella cava della pozzolana (tufo) distante circa 

500 m. dalla sorgente (la cava è abbastanza 

arieggiata nel posto dove si fece la misura) . 1300 » 
14) bosco sulla collina a sinistra della grotta a ca. 372 » 

200 m. da questa. . ........ 0. 972 » 
15) id. al livello della grotta . . . 319 » 

Come si vede, si tratta di dipeso assai forti che diventano 
poi assolutamente eccezionali quando ci si avvicini molto ai tufi 
come nelle cave a cui si riferiscono le esperienze 6) e 13). A dare 
l'elevatissimo valore di 2300 Volt all'ora nella grotta delle polle 
contribuisce senza dubbio anche il fatto che il luogo è chiuso ed 
umido, ma per massima parte vi contribuisce il fatto della pre- 
senza di diverse polle dell’acqua così notevolmente radioattiva. 
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La radioattività dell’aria di questa grotta abbiamo voluto misu- 
rarla anche con l'apparecchio a campana solito, come si farebbe 
per misurare l’attività di un gas e mettendoci in condizioni di- 
verse: ottenemmo i seguenti valori: 
1) aria dell’Istituto di P'dova . . . ..... 12 Volt ora 
2) aria del magazzino di Fiuggi . . . .... 100. » 
8) aria della grotta: 

3a) dopo semplice aereazione della campana per alcuni secondi 


nella grotta. . . . . . . «+ +. + 1200 Volt 
35) dopo un'ora di soggiorno della ‘campana 
nella grotta. . . . . . +. +. + 2400 » 


Ev:dentemente il valore più attendibile è il 3a). Di quest’asia 
della grotta portammo con noi una damigiana piena a Padova: il 
riemvimento avvenne in modo semplice e sicuro portando la da- 
migiana piena d’acqua in grotta, vuotandola là dentro e chiuden- 
dola poi ermeticamente con tappo di gomma. Quesi’aria esaminata 
poi a Padova dopo 5 giorni dalla raccolta diede il valore di 501 
Volt-ora, dopo 7 giorni 303 Volt ora. Si avrebbero quindi i se- 
guenti valori. 


aria grotta Fiuggi per l’emanazione del radio 
tempo 0 Volt 1200 tempo 0 100 

» 5 giorni » 501 » 5 giorni 40 

» 7 » > 303 » fi 26 


Anche in questo caso il decrescimento dell’attività coincide 
quasi esattamnete con quello dell'emanazione di radio, come si 
era trovato per l’acqua: è logico che come si comporta l’acqua, 
si comporti anche l’aria che le sovrastà continuamente. 

Ozono e gas disciolti nell'acqua — Già abbiamo detto che il 
Cerasoli affermò che l’ozono era disciolto nell'acqua di Fiuggi e 
che poi lo Zinno nè determinò la quantità, constatando inoltre un’ec- 
cedenza di ossigeno rispetto a quella contenuta normalmente nelle 
acque. Ecco i risultati analitici dello Zinno : 


Un litro d’acqua contiene : ossigeno cme. 17,36 
OZONO LL. 0. 0. » 200 
anidride carb. . . L : ; 4 » 15,87 
azoto . È ; ; 4 i é , » 9,33 


Totale >» 44,560 
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Inoltre lo Zinno constatò anche la presenza di notevoli quan- 
tità di ozono nell’atmosfera di Fiuggi e precisamente di circa 


i apt i ; 
470000 * facendo le determinazioni con la scala ozonometrica di 


Houzeau. Noi non vogliamo ora entrare in discussione circa la 
presenza e la possibilità della vresenza dell'ozono nell’acqua ; certo 
alle prove diversissime da noi eseguite l’acqua non manifestò mai 
proprietà ossidanti. Anche l’analisi dei gas disciolti, che noi ese- 
guimmo in epoche diverse, ci diede risultati all'incirca normali: 
per quest’analisi prelevammo sempre dell’acqua direttamente alla 
sorgente con palloni di vetro da circa due litri che venivano com- 
pletamente riempiti e chiusi poi a tenuta perfetta con tappi di 
gomma forati e provvisti di tubi di vetro: l'estrazione dei gas 
veniva fatta con una pompa a mercurio scaldando l’acqua a 60-70°; 
l’analisi veniva fatta col metodo Hempel considerando come azoto 
il gas che resta dopo l’assorbimento dell’anidride carbonica e del- 
l'ossigeno. Ecco i nostri risultati : 

1) acqua raecolta alle cannelle nel laboratorio dove s’imbot- 
tiglia (gennaio 1906) 


Un litro contiene CO, — ceme. 20,6 
» » O, <= » 4,5 
residuo N, — >» 15,3 
Totale 40,4 
2) Id. id. 
Un litro contiene CO, — ceme. 23,4 
» » Ox =: 2,6 
Noa 4 15,7 
Totale 41,7 


3) acqua raccolta direttamente alle polle (agosto 1906) 


Un litro contiene CO, — eme. 29 
» » 0, = » 4 

» » Ni = 17 
Totale 50 


Come si vede, queste analisi, che diversificano notevolmente 
da quelle dello Zinno, non portano a nessun risultato eccezionale : 
la coincidenza dei diversi risultati ottenuti è sufficiente trattandosi 
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di estrazione e di analisi di gas sciolti in un’acqua ; anche la mag- 
gior quantità di gas risultante dall’analisi 3) in confronto con le 
altre due è spiegabilissima se si osserva che per l’analisi 3) l’ac- 
qua fu raccolta proprio all'origine dove si trova in istato di per- 
fetta quiete, mentre per le analisi 1) e 2) fu raccolta alle cannelle 
dove arriva dalle polle dopo un percorso di parecchi metri e quindi 
dopo una notevole agitazione: è logico quindì che uscendo all’aria 
sia un po’ più povera di gas. 

Circa all’ozono, se le nostre esperienze non confermarono quelle 
dello Zinno per l’acqua, le confermarono invece per l’atmosfera 
circostante alla sorgente di Fiuggi. L’ozono vi è presente ed in 
quantità certo notevole perchè tutte le reazioni qualitative da noi 
provate riuscirono assai nette e pronte. Eseguimmo tutte le mi- 
gliori reazioni dell'ozono con carte reattive preparate al momento 
sul posto esponendole tanto a luce diffusa (mai però troppo viva) 
quanto a luce debole verso sera e ottenendo sempre risultati po- 
sitivi. Oltre alle reazioni con le carte all’ioduro potassico e amido, 
al tornasole e ioduro potassico, alla fenolftaleina e ioduro potas- 
sico, alla tintura di guaiaco (in soluzione di cloralio), provammo 
anche quella della « tetrabase « (tetrametii, p. p. diamidodifenilme- 
tano in soluzione metilica) consigliata da Arnold e Mentzel (') come 
più sicura delle altre e non influenzata dalla presenza dalle altre 
comuni sostanze ossidanti possibili nell'atmosfera: anche questa 
reazione die:le risultato positivo. Le reazioni sono pronte, manife- 
standosi in 4-5 minuti, in vicinanza dei tufi e anche sul piazzale 
della sorgente che è circondata dalle colline di tufo: man mano 
che dalla sorgente e dalle colline di tufo ci si allontana, la rea- 
zione diventa più lenta e sembra seguire la stessa diminuzione che 
subiscono i valori della dispersione atmosferica mano mano che 
ci si allontana dalla regione delia sorgente. Noi riteniamo che que- 
sta forte ozonizzazione dell’aria, che pare essere in così stretta re- 
lazione con la radioattività dell’aria stessa, abbia la sua causa prin- 
cipale nell’azione esercitata dalle roccie radioattive sull’ossigeno 
atmosferico : è noto già dalle ricerche di Curie come i sali di ra- 
dio abbiano la proprietà di ozonizzare l’aria e sono esperienze che 
può ripetere facilmente chi abbia a disposizione una piccola quan- 


(*) Berichto d. Deutsch. chem. Gesell. 1902, p. 1324 e 2902. 
Anno XXXVII — Parte I 14 
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tità di sale di radio: anche noi abbiamo fatto esperienze in pro- 
posito con una nostra soluzione contenente 5 mmgr. di bromuro 
di radio sciolti in 30 cc. d’acqua. Introducendo aperta la boccetta 
contenente la soluzione in un pallone pieno d'aria della capacità 
di 5 litri e chiudendo il pallone con un vetrino smerigliato, dopo 
4-5 ore di soggiorno della soluzione di radio, si sente nettamente 
nel pallone l'odore d’ozono e se ne possono produrre le reazioni: 
se il pallone viene chiuso invece per es. con un tappo di gomma, 
l'odore d’ozono non si sente più. Con ‘utta probabilità quindi la 
presenza attorno alla sorgente di Fiuggi di grandi masse di rocce 
radioattive è causa dell’ozonizzazione dell’aria. 

Azione catalizzatrice. — Nonostante che le nostre ricerche 
avessero già messo in evidenza alcune proprietà nuove nell’acqua 
di Fiuggi, pure non ci pareva ancora che tutte insieme le pro- 
prietà conosciute di quest’acqua fossero sufficienti a spiegare la 
potente azione ch’essa esercita sull'organismo e su determinate so- 
stanze. Ci parve inutile occuparci ancora della composizione chi- 
mica dell’acqua dopo la magistrale analisi del nostro amico Prof. Ma- 
rino Zuco ; occasionalmente soltanto determinammo ancora il re- 
siduo fisso e le sostanze organiche : non potemmo che confermare 
i risultati già noti e la straordinaria purezza dell’acqua, onde ap- 
pare evidente ch’essa si è mantenuta sostanzialmente la stessa dal- 
l'epoca in cui il Marino Zuco fece la sua analisi. cioè dal 1888 fino 
ad oggi. 

Circa alle sostanze organiche constatammo che l’acqua di Fiuggi 
non ne contiene più di un’acqua distillata comune : 100 cc. d’acqua 
riducono 83 cc. di soluzione di permanganato “/,,,; la nostra acqua 
distillata comune riduceva lo stesso; questa quasi assoluta assenza 
di sostanze organiche ha grande importanza, oltre che per sè stessa 
anche per ragioni che vedreme tra poco. Avemmo anche occasione 
di riconoscere l’azione rinomata dell’acqua di Fiuggi sui calcoli: 
essa è assai diversa da quella di una comune acqua potabile e del- 
l’acqua dis'illata. Un calcolo messo nell'acqua di Fiuggi rapida- 
mente la intorbida accennando a disgregarsi, specialmente restando 
intaccata la sua compagine, mentre nell’acqua distillata questo fe- 
nomeno non si produce o si produce dopo un tempo molto più 
lungo. Ma qui ci fermiamo non volendo invadere il campo degli 
altri. Come più sopra dicevamo, a questo punto delle nostre ri- 
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cerche le ragioni*dell’azione dell’acqua di Fiuggi ci parevano an- 
cora in gran parte poco spiegate. Rivolgemmo allora ad altri fatti 
la nostra attenzione. Guidati dal concetto che le tracce di vanadio 
ed anche quelle di uranio che eventualmente fossero contenute 
nell'acqua potessero mostrare la loro azione, se allo stato colloi- 
dale, impartendo all’acqua un’azione catalizzatrice, per quanto lieve, 
analoga a quella che hanno appunto i metalli colloidali, i così detti 
fermenti inorganici e i veri e propri fermenti e gli enzimi, noi 
abbiamo esperimentato con quei processi che ci offre la chimica 
fisica, sull'acqua di Fiuggi, specialmente studiando la sua azione 
rispetto all'acqua ossigenata che dai fermenti organici ed inorga- 
nici viene decomposta. Noi ci siamo persuasi facilmente che la sua 
azione è in questo senso sufficientemente energica, tale da non 
lasciar dubbio in proposito. È evidente che la decomposizione del- 
l’acqua ossigenata da parte di un’acqua minerale può esser cau- 
sata ed accelerata da diverse sostanze : possono essere sostanze or- 
ganiche, possono essere sostanze minerali ossidabili e possono es- 
sere infine fermenti inorganici. Per l’acqua di Fiuggi non possono 
essere le sostanze organiche perchè non ce ne sono, o per lo meno 
l'effetto prodotto dalle tracce presen i non dev'essere superiore a 
quello dell’acqua distillata; è assai poco probabile che sieno so- 
stanze minerali ossidabili perchè l’analisi del Prof. Marino non ne 
indica la presenza, non resta quindi che l’ipotesi di metalli colloi- 
dali o in genere di sostanze colloidali catalizzatrici. 

Noi confrontammo dapprima l’azione dell’acqua di Fiuggi sul- 
l’acqua ossigenata quantitativamente con l’azione esercitata dal- 
l’acqua distillata e da altre acque potabili e minerali seguendo il 
metodo già seguito da Brode nello studio qualitativo della catalisi 
della reazione tra acqua ossigenata e acido iodidrico ('); si con- 
frontò cioè l'influenza delle diverse acque sulla reazione tra HJ 
e H,0,. Si notò subito che la reazione per l’acqua di Fiuggi av- 
viene molto più rapidamente che per le altre acque. Anche qui 
però si devono ricordare tutte le possibili influenze sulla scompo- 
sizione dell’acqua ossigenata cui già accennammo più sopra: è 
certo che se la maggior parte delle acque ritarda la reazione 
tra HJ e H,0, ciò è dovuto in gran parte al fatto che ci sono 


(1) Zeitschr. f. phys. Che., 27, 259, 1901. 
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nelle acque presenti delle sostanze le quali reagiscono con l’acqua 
ossigenata più velocemente dell’acido iodidrico : tali sostanze nel- 
l’acqua di Fiuggi mancano invece quasi affatto e la reazione quindi 
esperimentata è in questo caso più veloce: sperimentammo allora 
la decomposizione dell’acqua ossigenata sola operando di confronto 
con acqua di Fiuggi e acqua distillata; le esperienze vennero ri- 
petute più volte sia nel laboratorio di Padova che a Fiuggi e ve- 
nivano eseguite nel modo seguente: a 200 cc. dell’acqua in esame 
si aggiungeva un po’ d’acqua ossigenata in modo che 10 cc. della 
soluzione risultante corrispondessero a ca. 12 cc. di soluzione di 
permanganato N/,,; si chiudeva il recipiente e si titolava ad inter- 
valli di alcuni giorni; si notò sempre già dopo 48 ore una diffe- 
renza per l’acqua di Fiuggi di 0,2 cc. di permanganato, nessuna 
differenza per l’acqua distillata. La catalisi sembra in questo caso 
evidente, data la circostanza accennata più addietro che nell’acqua 
di Fiuggi mancano praticamente le sostanze organiche. È questo, 
crediamo, il primo esempio, è questa la prima volta che si è po- 
tuto constatare in un’acqua un'azione di questa specie ed il fatto 
ci sembra di molta importanza qualunque sia la causa a cui debba 
attribuirsi. 

Considerazioni generali. — Concludendo ci sembra di poter 
affermare che, pur non pretendenco di aver dato e di dare ra- 
gione piena, completa spiegazione dell’efficacia terapeutica dell’ac- 
qua di Fiuggi, abbiamo però posto in rilievo due sue proprietà 
sin qui non conosciute e molto importanti, le quali potrebbero, 
non fosse altro, mettere sulla strada per giungere ad una com- 
pleta spiegazione. 

Prima di tutto la sua forte radioattività, come abbiamo detto, 
veramente eccezionale per un’acqua che serve per uso di bevanda, 
radioattività dovuta all'emanazione, che dà alla Fiuggi un posto 
eccezionale fra tutte, medicamentose e non medicamentose. Si è 
detto che l’emanazione e i sali di radio sono nocivi, e certo sembra 
che tali sieno indiscutibilmente in forti quanti‘à ; per quanto dagli 
studi sin qui fatti parrebbe che l’azione nociva dovesse ascriversi 
principalmente ai sali di radio in relazione coi raggi che emet- 
tono, anzichè all'emanazione, cosicchè essi agirebbero in modo com- 
parabile sotto questo punto di vista ai raggi Rébntgen. Qui però 
si tratta prima di tutto di emanazione e non di sali di radio, e poi 
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di quantità grandi in modo relativo, ma in modo assoluto di quan- 
tità minime, ed è anche provato che quantità minime di emana- 
zione sono anzi assai benefiche all’organismo, e agevolano il ri- 
cambio materiale. Chi per il solo fatto che i sali di radio e l’e- 
mazione da essi prodotta, se concentrata, è nociva all'organismo, 
volesse concludere che un’acqua radioattiva lo è pure, commette- 
rebbe un errore ben più grave che se in modo analogo volesse 
concludere, che le acque arsenicali sono addirittura dei veleni! E 
notisi che la quantità di emanazione contenuta in un ettolitro di 
acqua di Fiuggi non si può rappresentare che con una frazione 
assai piccola di un milimetro cubo! Del rimanente il fatto che 
molte delle acque più universalmente celebrate, come quella di 
Gastein, quella di Bath, molte del Baden, sono ricche in emana- 
zione, è una prova — se anche non si vuole ammettere che essa 
sia causa dei benefici effetti — che certo non ne produce nessuno 
cattivo. 

Si dirà — esi è detto in casi consimili — che questa proprietà, 
la radioattività, l’acqua la perde rapidamente. Su questo argomento 
ci sembra veramente che si ragioni sempre un pò male. La ema- 
nazione perde rapidamente la sua proprietà caratteristica, quella 
per la quale la riconosciamo, cioè la sua attitudine a render con- 
ducente l’aria, a scaricare gli elettroscopi: ma non è detto che 
essa sparisca, non può anzi sparire, se, come noto, è una vera e 
propria sostanza aeriforme, che si condensa a — 150°; e prima di 
trasformarsi in parte in elio, essa senza dubbio ha una lunga vita, 
della quale quasi nulla sappiamo, e quindi non si può in nessun 
modo affermare o ritenere cho por il solo fatto di non rive- 
larsi più come gas radioattivo essa sparisca addirittura, e non possa 
mantenere od acquistare proprietà terapeutiche importantissime, 
più importanti forse di quelle che ha quando si manifesta come 
materia radioattiva. Sarebbe lo stesso che dire — sino ad un certo 
punto — che del ferro magnetico diventa inattivo sull’organismo, 
perchè ha perduto il suo magnetismo, mentre il magnetismo è il 
fenomeno col qufale si rivela, e l’azione è dovuta all’essere ferro! 
Quindi non crediamo si possa concludere — come spesso tacita- 
mente o esplicitamente si fa — che un’acqua radioattiva, debba 
perdere anche eventualmente le sue proprietà terapeutiche che 
dalla emanazione, come sostanza, fossero in dipendenza: è questo 
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un lato della questione che nessuno sin qui aveva messo in evi- 
denza, e sul quale richiamiamo l’attenzione degli idrologi. 

Per queste considerazioni non si deve a nostro avviso esclu- 
dere che in parte le proprietà benefiche dell’acqua di Fiuggi, prin- 
cipalmente quelle che si riferiscono alla sua azione sul ricambio 
possano attribuirsi al suo contenuto in emanazione, proprietà che 
si manterrebbero anche nell'acqua imbottigliata, e che si manife- 
sterebbero in grado ancor più eminente nella cura sul posto, cura 
potentemente coadiuvata dalla ricchezza in emanazione, dal forte 
contenuto in ozono dell’aria nella valletta e sulle piccole colline 
circostanti dove la cura stessa si esplica. 

L'azione catalitica dell’acqua di Fiuggi, alla quale senza dubbio 
crediamo doversi attribuire un’importanza assai grande — e ci 
auguriamo che altri studi possano far seguito a questo, sia ri- 
guardo all’acqua di Fiuggi stessa per parte di medici e di farma- 
cologi, sia anche, per parte di chimici e fisici, sopra altre acque 
— quest’azione certo può stare in connessione colla presenza del 
vanadio, ai composti del quale già molte altre volte si sono attri- 
buite energiche, quasi p.ortentose proprietà ossidanti, alcune delle 
quali veramente si manifestano in grado eminente, onde l’applica- 
zione dell'acido vanadico nell’industria tintoria, come potente tra- 
sportatore di ossigeno del clorato potassico. 

E’ noto che bastano traccie di metalli colloidali, o dei loro 08- 
sidi pur colloidali, traccie appena svelabili ad una analisi accurata 
per produrre azioni energiche catalitiche, le quali azioni catalitiche 
spesso si manifestano come aventi per risultato fortissime ossi- 
dazioni. i 

Ed è anche noto come da uomini competenti, da scienziati di 
primo ordine, quali il compianto Meyerhoffer, si è richiamata l’at- 
tenzione dei medici, degli idrologi e dei chimici sulla possibilità 
che alcune delle azioni più misteriose, 0, diciamo meglio, meno 
spiegate e meno spiegabili delle acque minerali si debbano a queste 
sostanze colloidali in quantità così piccole, da non essere svelate 
all'analisi comune. Si è obiettato: tutto questo è possibile, ma 
niente si può affermare se questi colloidi non si sono trovati, con- 
statati. L'obiezione non avrebbe grandissimo valore in sè perchè 
si potrebbe anche dire che tali sostanze, come p. es., tra le più 
comuni, la silice, potrebbero esercitare la loro azione, diversa di 


216 


quella che noi cohosciamio come loro propria, pel solo fatto di 
trovarsi allo stato colloidale, e anche eventualmente in uno stato 
colloidale diverso da quello generalmente conosciuto, mentre al- 
l’analisi le determiniamo nella loro forma pesabile, senza nulla 
sapere dello stato speciale in cui si trovano nell'acqua; è questo 
anzi un problema del quale intendiamo occuparci. L'’obiezione poi 
ha anche meno valore quando si tratti di sostanze rilevate sì dal- 
l’analisi qualitativa, ma che si trovino in quantità non dosabile. 
Nel caso dell’acqua di Fiuggi noi abbiamo, in relazione con 
questa ipotesi, due fatti importantissimi : 1° che l’acqua realmente 
è dotata di azione catalizzatrice ; 2° che essa contiene metalli rari, 
tra i quali il vanadio, il cui ossido, l’acido vanadico allo stato col- 
loidale, anche in quella forma che noi conosciamo, ha una ben 
netta azione catalizzatrice, e che sappiamo poi essere un fortis- 
simo ossidante in certe determinate condizioni. E non vi ha dubbio 
che tutto quello che è a nostra conoscenza sull'acqua di Fiuggi, 
sulla sua azione come bibita, sugli effetti della cura, va perfetta- 
mente d’accordo collo ammettere che ad essa deve ascriversi una 
azione fortemente ossidante, fortemente energica sulle sostanze 
organiche, analoga a quella di alcuni enzimi; azione che può 
essere intensificata sul posto dall’aria vivificatrice, facilitante atti- 
vamente il ricambio. Che l’azione catalizzatrice si debba all’ema- 
nazione disciolta, se non lo possiamo escludere assolutamente, non- 
dimeno per ragioni di indole qualitativa e quantitativa è da rite- 
nersi come del tutto improbabile. Alcuni fenomeni, alcuni fatti 
constatati veramente dalla esperienza secolare (altri affermati sono 
fantastici) vanno d’accordo con quanto abbiamo ammesso : così il 
rapido attacco delle roccie, specialmente del calcare ippuritico 
contenente sostanze organiche, così l’azione fortemente imbiancante 
sopra la biancheria, ed il rapido consumarsi di questa, così l’ossi- 
geno che alla sorgente si dice essersi trovato in quantità talmente 
grande da potersi fare l’esperienza nota col fuscellino, così il fatto 
constatato dal Marino Zugo, di avere avuto una volta un gas che 
poteva bruciare, tutti questi fatti possono trovare la loro spiega- 
zione nell’azione ossidante dell’acqua e nel suo contenuto in ema- 
nazione, la quale, come è noto, decompone l’acqua nei suoi elementi. 
Prima di chiudere, sopra due punti vogliamo richiamare l’at- 
tenzione dei medici, dei climatologi e degli idrologi. Primo, sulla 
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utilità che vi potrebbe essere ad impiegare l’acqua di Fiuggi 
anche per uso di bagni; secondo, sulla correlazione, da noi messa 
in evidenza, tra l’ozonizzazione dell’aria e la radioattività delle 
roccie. 

Noi ci auguriamo che i nostri studi siano accompagnati e se- 
guiti da quelli dei fisici e dei medici, ben lieti di avere contri- 
buito a mettere maggiormente in evidenza una delle migliori e 
più singolari acque, che vanti il nostro paese, e ad avere fatto 
fare almeno un passo avanti alla spiegazione del mistero, che 
ancora circonda l’azione potentemente benefica dell’acqua della 
fonte di Fiuggi. 


Padova-Pisa, ottobre 1907. 


Sui processi chimici 
che accompagnano la germinazione dei semi. 


Nota di F. SCURTI e A. PARROZZANI. 


(Giunta il 4 dicembre 1907 ). 


In una nota precedente (') noi abbiamo esposto le trasforma- 
zioni che subiscono le sostanze albuminoidi dei semij di croton, 
quando su di essi si fa agire op,ortunamente il fermento proteoli- 
tico contenuto nel seme stesso, e abbiamo dimostrato come allora 
dalle complesse molecole albuminoidee prendono a poco a poco 
origine una serie di composti azotati semplici e cristallizzabili, 
quali l’arginina, l’istidina, la lisina, la leucina, la fenilalanina, ecc. 

Poichè nel complesso tali composti si dimostrano all'analisi 
elementare e alle proprietà fisiche e chimiche, identici con quelli 
che dagli albuminoidi si ottengono per azione degli acidi minerali, 
e poichè d'altra parte essi sono stati qua e là realmente riscon- 
trati nei semi germinanti, noi ne abbiamo dedotto che tali scis- 
sioni dovevano avere molta analogia con quelle che avvengono 
naturalmente durante il processo germinativo. 


(*) Scurti e Parrozzani. Sulla presenza di un enzima proteolitico nei semi 
di croton e sull’azione che esso esercita sugli albuminoidi con cui si trova 
associato. Gazz. chim., 1907, parte I, pag. 488. 
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Volendo dare la prova sperimentale di questa deduzione noi 
avevamo pensato di studiare i composti che si originano durante 
la germinazione dei semi di croton, però due difficoltà, quella di 
procurare una sufficiente quantità di semi dotati di potere germi- 
nativo e l’altra non minore di portarli a regolare germinazione 


in un ambiente così diverso dai luoghi di origine, ci hanno indotto . 


a ricercare un materiale più adatto allo scopo. Noi lo abb'amo tro- 
vato nei semi di girasole che germinano con grande facilità an- 
che a temperatura ordinaria, e la cui farina al pari di quella dei 
semi di croton per digestione con acqua acidulata con acido ace- 
tico in termostato a 30° subisce una profonda scissione idrolitica 
dovuta egualmente ad attività enzimati‘a. Al posto delle sostanze 
proteiche del seme si trovano allora una serie di composti azotati 
semplici e cristallizzabili. 

Noi abbiamo studiato la natura di questi composti e li abbiamo 
poi paragonato con quelli che si riscontrano nei germogli etiolati 
degli stessi semi. 

Per avere un esatto punto di riferimento noi abbiamo prima 
operato la scissione nel termostato, seguendo il progredire della 
idrolisi mediante continue determinazioni di azoto proteico e solu- 
bile (') nella massa liquida. Quando dalle cifre ottenute abbiamo ri- 
levato che la quantità di composti azotati solubili formatisi era 
sufficiente, noi abbiamo arrestato l’esperienza, calcolando in pari 
tempo il rapporto fra l’azoto totale e quello non precipitabile dal- 
l’idrossido di rame secondo Stutzer. Quindi abbiamo messo a ger- 
minare i semi nell’oscurità e determinando giornalmente (a par- 
tire dal sesto giorno) in un certo numero di piantine l’azoto totale 
e il solubile, abbiamo arrestato la germinazione quando il loro rap- 
porto era pressochè uguale a quello ottenuto per digestione. Noi 
abbiamo visto verificata questa condizione dopo 9 giorni di ger- 
minazione al buio. 

Nel liquido di spremitura dei semi e nell’estratto acquoso dei 
germogli etiolati abbiamo allora eseguito col processo che sarà 
dettagliatamente descritto più avanti, la ricerca dei composti 
azotati. 


(1) Chiamiamo qui « solubile » l’azoto non precipitabile dall’idrossido di 
rame secondo Stutzer. 
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Noi abbiamo trovato in entrambi i liquidi gli stessi derivati, 
cioè due basi nucleiniche la zantina e l' iporantina provenienti 
dalla demolizione delle nucleine ('); tre basi essoniche l’arginina, la 
istidina e la lisina, uno sciroppo incristallizzabile contenente uno 
o più aminoacidi che non abbiamo potuto per la piccola quantità 
identificare, ma che avevano in comune due proprietà, di essere 
precipitabili dal nitrato mercurico e non precipitabili dall’acido 
fosfowolframico, finalmente un’amina alcoolica, la colina prove- 
niente senza dubbio dalla scissione delle lecitine. Di più nel liquido 
proveniente dai semi in digestione abbiamo riscontrato una non 
indifferente quantità di firosina, che non abbiamo trovato nei 
germogli. | 

Dal complesso di questi risultati emerge come la germinazione 
naturale, non è, per quel che riguarda gli albuminoidi, che una 
ordinaria proteolisi perfettamente analoga a quella che gli albu- 
minoidi isolati darebbero per azione dei fermenti isolati (*). 

Col progredire del periodo germinativo cessa però la sempli- 
cità del processo, poichò i composti semplici originatisi vanno ben 
presto soggetti al consumo, per modo che la loro percentuale si ab- 
bassa e qualcuno comincia a sparire, o per lo meno si riduce ad 
una quantità insufficiente per il suo riconoscimento; è così che 
si spiega la mancanza di tirosina nei germogli, quando la forma- 
zione di questo aminoacido a spese degli albuminoidi del seme 
era stata già accertata dal saggio per digestione (*). 

La conseguenza interessante di tutto questo è che la prima 
fase della germinazione naturale, mercè la via da noi segnata, 
può essere riprodotta artificialmente con la più grande facilità 
senza ricorrere al processo vitale, anzi col vantaggio di una mag- 


(*) Vedi in proposito l’interessante memoria di Schulze « Ueber den Abbau 
und den Aufbau Organischer Stickstoffverbindungen ». Landwirt, Iahbichern, 
XXXV, 1906, pag. 621. 

(2) A conclusioni analoghe è pervenuto anche Schulze per una via com- 
pletamente diversa, studiando cioè ì composti azotati semplici che compaiono 
nei germogli nei diversi periodi del loro sviluppo (Zeit. fiùr physiol. Chem. 
1898, 25, pag. 18; 1900, 20, pag. 241; 1903, 28, pag. 199 e 1906, -/7, pag. 507. 

(3) Bertel recentemente (Ber. d. deutsch. Bot. Ges, 1902, 20, pag. 454) con 
una serie di osservazioni sul Lupinus albus ha dimostrato che la tirosina 
sì trasforma facilmente in acido omogentisinico, il quale poi per ulteriori 
ossidaz:oni viene decomposto, 
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giore precisione, poichè limitandosi qui la demolizione alle sem- 
plici azioni idrolitiche, viene ad essere evitata la scomparsa 
parziale o totale dei prodotti della proteolisi, non soggetti a 
trastormazione di sorta come nella germinazione naturale. 

Ma si ha ancora di più. Nella ricerca dei composti azotati che 
si originano dagli albuminoidi nella digestione e nel periodo ini- 
ziale della germinazi )ne naturale, noi non abbiamo osservato la 
presenza di asp ‘ragina, che comparisce nel periodo più avanzato 
del processo germinativo. Questo fatto conferma pienamente le ve- 
dute di Schulze sulla formazione di questo aminoacido, secondo le 
quali esso non sarebbe un prodotto diretto della scissione albu- 
minoidea, ma un prodotto secondario formantesi per speciali tra- 
sformazioni a spese dei prodotti primarii. 

Sulla genesi di questo interessante composto che caratterizza 
la seconda fase del processo germinativo e costituisce la pietra 
fondamentale su cui è poggiata la teoria della rigenerazione degli 
albuminoidi nei vegetali, noi speriamo fra non molto di portare 
un nuovo contributo. 


PARTE SPERIMENTALE. 
I. /drolisi dei semi di girasole per digestione in termostato. 


Kg. 1 di semi di girasole finamente macinati vennero intro- 
dotti in un grande matraccio, addizionati di 3 litri di acqua, 200 cc. 
di acido acetico al 6 °/, e 100 cc. circa di cloroformio, quindi la- 
scia i in termostato alla temperatura di 30-35° avendo cura di agi- 
tare giornalmente la massa. 

Trascorsi 14 giorni si cominciarono ad intervalli di 7-8 giorni 
a prelevare dei campioni di liquido (50 cc.) sui quali si determi- 
nava l’azoto solubile e quello precipitabile dall’ idrossido di rame 
secondo Stutzer. I risultati ottenuti nel corso dell'esperienza du- 
rata 38 giorni (15 aprile-22 maggio), riportati a 100 cc. di liquido 
sono i seguenti: 

Azoto proteico — Azoto solubile 


29 aprile (14 giorni di digestione) gr. 0,080 gr. 0,207 


7 maggio (23 » » ) » 0,089 » 0,236 
14 maggio (30 » » ) » 0,075 » 0,271 
22 maggio (38 >» » ) » 0,067 » 0,270 


La proteolisi è da queste cifre resa manifesta. 
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Per stabilire il rapporto fra l’azoto totale e quello passato 
sotto forma di composti solubili, noi abbiamo prima calcolato l’azoto 
contenuto nel chilogrammo di semi, sapendo che il contenuto dei 
semi di azoto era del 2,25 °/,, quindi l’azoto solubile contenuto nel 
liquido di esperienza, e dividendo le due cifre abbiamo ottenuto 

N totale 
N soiubile 

Venne istituita anche una seconda esperienza allo scopo di 
osservare l’andamento dell’idrolisi in un ambiente più debolmente 
acido. A tale scopo si introdussero in un secondo matraccio kg. 1 
di semi polverizzati, 3 litri di acqua e 200 cc di acido acetico 
all’I /, °/,. La massa come al solito venne addizionata di cloroformio 
agitata e lasciata in termostato. La durata dell’esperienza fu egual- 
mente di 38 giorni. 


un valore pressochè eguale a 3. 


I risultati ottenuti prelevando i campioni contemporaneamente 
a quelli dell’esperienza precedente riportati a 100 cc. di liquido 
sono stati i seguenti : 
Azoto proteico Azoto solubile 


29 Aprile (14 giorni di digestione) gr. 0,095 gr. 0,143 


7 Maggio (23  » » - . ) >» 0,104 » 0,170 
14 Maggio (30 » » » ) >» 0,173 » 0,210 
22 Maggio (38 >» » » ) >» 0,142 » 0,207 


Da ques:e cifre risulta come pure essendo l’acidità del 0,2-0,3 ‘/, 
da noi precedentemente stabilita, la più favorevole all’azione dei 
fermenti, tuttavia essa può essere diminuita fortemente senza che 
si avveri un notevole indebolimento del processo proteolitico. 

Le due masse vennero quindi riunite e filtrate, il residuo for- 
temente spremuto e poi lavato con acqua bollente. I diversi liquidi 
vennero infine riuniti per essere trattati come è detto più sotto. 


II Separazione dei composti azotati solubili formatisi per dige- 
stione dei semi in termostato. 


Il liquido ottenuto come è stato ora riferito venne trattato con 
acetato basico di piombo fino a precipitazione completa. Il liquido 
filtrato concentrato alquanto a b. m. venne addizionato di acido 
solforico nella proporzione del 5 ‘/, circa, libergto per filtrazione 
dal solfato di piombo e infine precipitato con una soluzione con- 
centrata di acido fosfowolframico. — 
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Questo reattivo produsse un precipitato voluminoso (precipi- 
tato dell’acido fostowoltramico), il quale venne raccolto sul filtro 
alla pompa e lavato con acido solforico al 5 °/,.Il liquido filtrato, 
liberato dall’acido fosfowolframico e solforico con acqua di barite, 
venne trattato con soluzione di nitrato mereurico. Anche questo 
reattivo produsse un precipitato che venne come il precedente 
raccolto e lavato, (precipitato mercurico). 


Precipitato dell’acido fostowolframico. 


a) Basi rantiche ('). — Il precipitato prodotto dall’acido 
fosfowolframico, sospeso in acqua, venne decomposto con barite 
caustica in soluzione concentrata e calda. La barite venne aggiunta 
fino a che il liquido acquistò reazione marcatamente e persisten- 
temente alcalina. Si eliminò in seguito dal liquido filtrato l'eccesso 
di barite mediante CO,, si neutralizzò esattamente con acido ni- 
trico, si concentrò convenientemente a b. m. e infine si precipitò 
con nitrato di argento. 

Il precipitato raccolto sul filtro alla pompa e lavato, venne 
trattato con acido nitrico caldo (densità 1,1) che lo sciolse com- 
pletamente. Dal liquido acido per raffreddamento non tardò a se- 
pararsi una sostanza in bellissimi cristalli aghiformi, che furono 
raccolti sopra un piccolo filtro, lavati e quindi decomposti con 
HCI1 diluito a b. m. La soluzione separata per filtrazione dal clo- 
ruro di argento e svaporata fino a secchezza, lasciò un residuo 
dotato delle seguenti proprietà. Esso era solubile in acqua e la 
soluzione non precipitava con ammoniaca, (*) nè con acido meta- 
fosforico (°) (assenza di guanina) e neppure con picrato di sodio 
secondo Bruhns (‘) (assenza di adenina). Trattata con solfato di 
rame e bisolfito sodico secondo Kriiger (>). diede un precipitato 


(') Per la separazione di questi composti abbiamo seguito il processo di 
Schulze Land Versuchsst. 59, 1904 pag. 344. 

(®) Schulze, Steigert e Rosshard,. Untersuchung uber die stickstoffhaltigen. 
Bestandtheile einiger Rauhfutterstorfe. Land. Versuchsst. XXXIII, pag. 92. 

(3) Wulff. Beitràge zur Kenntniss der Kucleinbasen Zeit. fùr physiol Chem. 
XVII. 501. 

(4) Bruhns Zeit fur physiol. Chem. XIV, 536. 

(5) Kriiger, Uber die Fàllbarkeit der Harnsiure und der Basen der Harn- 
siuregruppe als Kupferoxydulverbindungen. Zeit fùr physiol. Chem. XVIII, 
pag. 356. 
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bianco, con solfato di rame e iposolfito un liquido limpido a freddo 
e un precipitato bianco a caldo. Queste sono le proprietà dell’ipo- 
xantina, con cui inoltre perfettamente si accordano la forma cri- 
stallina e le proprietà del composto argentico. 

Il liquido nitrico da cui per raffreddamento si era separato 
il nitrato di argento-ipoxantina per addizione di ammoniaca formò 
un precipitato gelatinoso, che raccolto sul filtro e lavato prima 
con soluzione ammoniacale e poi con acqua e infine decomposto 
con HS, fornì un liquido colorato in giallo, dal quale per concen- 
trazione si separò una polvere cristallina, che alle reazioni speci- 
fiche e all'analisi venne ben presto riconosciuta per xantina. Infatti : 

1.° Essa era facilmente solubile in acqua e la soluzione aci- 
dificata con acido nitrico, precipitava in giallo con acido fosfomo- 
libdico (reazione di Kerner) ('). i 

2.° Precipitava in bianco con cloruro mercurico (Diirr) (*). 

3.° Trattata con acqua di cloro in eccesso, svaporata a secco, 
poi sottoposta ai vapori di ammoniaca, diede una colorazione rosea, 
che diventò violetta per addizione di potassa (reazione di Weidel) (*). 

Finalmente seccata a 125-130°, (‘) diede alla determinazione del- 
l'azoto i seguenti risultati: gr. 0,1221 di sostanza fornirone ce. 38,9 
di azoto. T. 14° e H corr. 740mm.; trovato N °/, 36,48; calcolato 
per C.H,jN 0, 36,84. 

b) Basi essoniche. — Il liquido, dal quale vennero separate le 
basi nucleiniche, fu addizionato di nitrato di argento fino a che 
saggiando il liquido con acqua di barite secondo la tecnica da noi 
descritta in una precedente memoria (5), si ottenne un precipitato 
giallo-bruno. A questo punto si aggiunse al liquido a piccole por- 
zioni della barite finamente polverizzata fino a reazione marcata- 
mente alcalina. Si formò un precipita'o che si raccolse sul filtro 
alla pompa e si lavò con acqua contenente sciolta un po’ di barite. 
Sottoposto ad una ulteriore separazione secondo le norme di Kos- 
sei e Kutscher (°), esso si dimostrò costituito da un miscuglio di 

(') Kerner, Merk's Reagentien Verzeichnis, pag. 76. 

(?) Diùrr, Ann, der Chem. und Pharm. /34, pag. 45. 

(®) Weidel, A. 158, pag. 355. 

(*) Vedi Horbaczewski Ueber krystallisirtes Xantin und Guarnin Zeit. fur 
physiol. Chem. 23, pag. 226. 

(5) Scurti e Parrozzaui. Questo periodico, 1907, pag. 488. 


(9) Kossel e Kutscher, Beitrige zur Kenutnis der Fiweisskòrper Zeit. fùr 
physiol. Chem. 27, pag. 165. 
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composti argentici dell’istidina e deil’arginina. Si riuscì infatti ad 
ottenere del cloridrato di istidina. C,H,N,0,.2HCl che fu identifi- 
cato al punto di fusione, alla forma cristallina e alla determina- 
zione dell’azoto (N °/, 18,60), e del nitrato di arginina C;HyN 0, 
.2HNO, riconosciuto alla forma cristallina ('), al comportamento con 
l’acetato di uranio, alla reazione di Schulze e Winterstein (*) col 
ioduro doppio di mercurio e potassio (i'arginina non precipita, 
ma aggiungendo un po’ di soda si forma un abbondante precipi- 
tato bianco) e finalmente al caratteristico composto che il sale 
fornisce con l’ossido di rame idrato. 

Nel liquido rimasto dopo la separazione dei composti argen- 
tici dell’istidina e dell’arginina si ricercarono le altre basi preci- 
pitate dell’acido fosfowolframico. A tal’uopo esso fu acidificato 
con acido solforico e poscia sottoposto alla corrente di H,S. Sepa- 
rati per filtrazione il solfato di bario e il solfuro di argento pre- 
cipitatisi, il liquido venne svaporato alquanto per scacciare l’idro- 
geno solforato, poi neutralizzato con idrato di bario e infine sva- 
porato fino a che i sali inorganici cominciarono a cristallizzare. 
Dalle acque madri separate dai cristalli si separò prima la potassa 
mediante acido tartarico, poi la barite mediante acido solforico e 
il liquido filtrato si riprecipitò con un eccesso di acido fosfowol- 
framico. Il precipitato venne scomposto come al solito con la ba- 
rite caustica, l'eccesso di bari e allontanata con CO, e il liquido 
ottenuto neutralizzato con HCl venne svaporato fino a secchezza. 

La riprecipitazione delle basi viene fatta allo scopo di trasfor- 
marle nei cloridrati corrispondenti, che si lasciano poi agevolmente 
separare per mezzo dell’alcool assoluto ; i cloridrati di colina e 
stachidrina vi si sciolgono a freddo, quelli di betaina e trigonel- 
lina a caldo, il cloridrato di lisina è insolubile in questo solvente. 

Allo scopo di isolare anzitutto questa ultima base trattammo il 
residuo con alcool assoluto e bollente. 

I diversi estratti alcoolici riuniti furono conservati per la ri- 
cerca della colina, betaina ecc., il residuo rimasto venne sottoposto 
agli opportuni trattamenti per l’identificazione della lisina. A_ta- 
l’uopo dal cloridrato venne rimessa ancora una volta in libertà 


(*) Gudlewitsch, Zeit fir physiol. Chem. 27, pag. 100. 
(*) Barral. Précis d’analyse chim. biol. pag. 182. 
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la base, che venné sciolta in alcool e trasformata in picrato per 
trattamento con una soluzione alcoolica di acido picrico secondo 
Kossel ('). 

Il precipitato formatosi, dopo un riposo di parecchie ore fu 
raccolto sul filtro, lavato con piccole quantità. di alcool assoluto e 
poi cristallizzato dall'acqua. Si ottenne così del picrato di lisina in 
cristalli gialli aghiformi, che raccolti, lavati cen alcool ed etere, 
seccati fino a peso costante e infine sottoposti alla determinazione 
dell'azoto col metodo di Kyeldahl-Iodlbauer diedero i seguenti 
risultati: gr. 0,5201 di sostanza saturarono ce. 68,2 di H,SO, N/,0; 
trovato : N °/, 18,38; calcolato per CH, N,C,H..(NO,)0H 18,67. 

e) Colina. — I liquidi alcoolici che potevano contenere i clo- 
ridrati di colina, betaina ecc. furono addizionati di una soluzione 
alcoolica di cloruro mercurico e lasciati in riposo per due mesi, 
dopo di che si separarono i grossi cristalli di sali doppii formatisi, 
che vennero lavati, sospesi in acqua e decomposti con una cor- 
rente di H,S. Il liquido, separato per filtrazione dal solfuro mer- 
curico, fu svaporato a b. m. sino a secchezza e il residuo trattato 
con alcool assoluto freddo che lo sciolse completamente (assenza 
di betaina e trigonellina). Essendo anche assente la stachidrina (*), 
il liquido venne saggiato direttamente per la colina; la presenza 
di questa base si rivelò subito alle reazioni specifiche e all’analisi 
del cloroplatinato. 

Infatti la soluzione acquosa precipitò in giallo con l’acido fos- 
fomolibdico e col ioduro doppio di potassio e mercurio, in rosso 
col ioduro doppio di potassio e bismuto e in bruno col ioduro 
di potassio (*). 

Inoltre la soluzione alcoolica acidificata con acido cloridrico 
diede con una soluzione alcoolica di cloruro platinico un abbon- 
dante precipitato, che raccolto sopra un filtro, lavato con alcool e 
infine cristallizzato dall'acqua diede alla determinazione del me- 
tallo i seguenti risultati : gr. 0,1714 di sostanza fornirono gr. 0,0538 
di platino ; trovato Pt °/, 31,40, calcolato per (C.H, NOC1),PtC],31,63. 


(1) Hossel, loc. cit. 

(?) Vedi in proposito E. Jahns. Vorkommen von Stachydrin in den Blit- 
tern von Citrus vulgaris. B. 29, 1896, 2, 2065; Schulze, Ber. der deut. chem. 
Ges, 26, pag. 936, e Arch. d. Pharm. 281, 1893, pag. 305. 

(8) Schulze e Winterstein, Zeit. fir physiol. Chem. 40, 1904, pag. 101. 
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Precipitato mercurico. 


Tirosina. -- Il precipitato mercurico spappolato in acqua fu 
decomposto con una corrente di H,S. Il liquido separato dal sol- 
furo di mercurio, venne svaporato alquanto a b. m. per scacciare 
l’H,S, quindi neutralizzato con ammoniaca e concentrato sino a pic- 
colo volume. Per raffreddamento cristallizzò una sostanza in forma 
di aggregati papillari, che raccolti sopra un filtro e lavati con 
acqua fredda, si lasciarono ben presto riconoscere come cristalli 
di tirosina. Essi iufatti cristallizzarono dall’a!cool ammoniacale in 
fini aghi bianchi, che apparivano sotto il microscopio riuniti in 
fasci ('), difficilmente solubili in acqua fredda, più facilmente in 
acqua calda, solubili in NH,. 

Versando sopra una piccola quantità di essi un poco di acido 
solforico concentrato, riscaldando a fiamma libera sino a soluzione 
completa, poi diluendo con acqua, neutralizzando con carbonato di 
bario, bollendo, filtrando e aggiungendo al filtrato a goccia a goccia 
una soluzione diluita di cloruro ferrico, si ottenne una magnifica 
colorazione violetta (reazione di Piria) (*). Inoltre sciogliendo un 
po’ della sostanza in acqua bollente e aggiungendo un po’ di chi- 
none, si ottenne una colorazione rosea che diventò bruna dopo 24 
ore (reazione di Wurster). Finalmente ossidata con acido nitrico 
mediante svaporamento della sostanza in presenza di questo acido, 
diede luogo a formazione di acido ossalico e di nitrotirosina ricono- 
sciuta alla colorazione rossa che assunse per aggiunta di una goccia di 
‘alcali (comportamento caratteristico della tirosina secondo Scherer). 

Sciroppo incristallizzabile. Il liquido dal quale venne separata 
la tirosina, addizionato delle acque di lavaggio, fa svaporato fino 
a denso sciroppo e lasciato a cristallizzare sopra acido solforico 
nel vuoto. Anche dopo molto tempo esso non accennò affatto ad 
inizio di cristallizzazione. Venne allora eterificato con alcool e acido 
cloridrico secondo le norme di Fischer, ma neanche per questa via 
si riuscì all’identificazione del prodotto, poichè la quantità di etere 
ottenuto fu assolutamente insufficiente per il frazionamento nel 
vuoto e per le successive operazioni. 


(') Hofmeister. Ann. Chem. Pharm. Bol. 189, pag. 16. 
(2) Schulze e Barbieri. Ber. d. deut. chem. Ges. ff, I, pag. 710. 
(3) Piria. A. 82, pag. 241; vedi anche Staedler. A. 116, pag. 66. 
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3. Germinazione dei semi di girasole nell’oscurità. 


Il giorno 16 giugno vennero messi a germinare su sabbia la- 
vata 2 kg. di semi di girasole in una stanza buia. Dopo cinque 
giorni si cominciarono a prelevare un certo numero di piantine, 
circa una ventina, curando che rimanesse attaccato a ciascuno il 
perisperma del seme. Su questo campione si determinava l’azoto 
solubile e quello precipitabile dall’idrossido di rame secondo Stutzer. 
I risultati sono stati i seguenti: 


23 giugno (6° giorno di germinazione): 


Azoto proteico . . . . . . . 0,031 
Azoto solubile . . . . . . .0,011 Rapporto REL ; 
Azoto totale . . . . . . . . 0,044 SICRORI 

24 giugno (7° giorno di germogliazione) : 
Azoto proteico . . . . . . . 0,037 

- N‘otale 
Azoto solubile . . . . . . .0,015 Rapporto 3, 
N solubile 

Azoto totale . . . . . . . . 0,052 

26 giugno (9° giorno di germogliazione) : 
Azoto proteico . . . . . . . 0,040 ; 
Azoto solubile . . 0,020 Rapporto NESSO i 
Azoto totale . . . . . . . . 0,060 Rana 


A questo punto la germinazione venne arrestata e i germogli 
vennero raccolti e liberati dalla sabbia aderente mediante rapidi 
lavaggi con acqua calda. I liquidi di estrazione riuniti furono trat-* 
tati come è detto più sotto. 


4. Separazione dei composti azotati semplici 
prodottisi nella germinazione. 


Seguendo il processo descritto sopra, noi abbiamo potuto se- 
parare dal precipitato prodotto dall’acido fosfowolframico, delle 
basi xantiche, delle basi essoniche e della colina. Fra le prime ab- 
biamo riconosciuto l’ipoxantina e la xantina, identificata la prima 
alle reazioni specifiche già indicate, la seconda alle reazioni di 
Kerner, di Diirr, di Weidel e alla determinazionedell’azoto (N°/,18,70). 
Delle basi essoniche erano anche qui presenti l’istidina, l’arginina 
ela lisina; della prima venne preparato il cloridrato (P. F. 225-230), 
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della seconda il nitrato e il composto con l’ossido di rame idrato, 
della terza il picrato di cui fu determinato l’azoto totale col me- 
todo di Kyeldah]-Jodlbauer. 

Gr. 0,1046 di sostanza saturarono cc. 13,65 di H,SO, “/,, trovato 
N °/, 18,37, calcolato 18,67. 

La colina, separata dal composto mercurico, diede le identiche 
reazioni di quella ottenuta dai semi in termostato e fornì con clo- 
ruro potassico il cloroplatinato corrispondente, che diede all’ana- 
lisi i seguenti risultati: gr. 0,4520 di sostanza fornirono gr. 0,0487 
di platino metallico, trovato Pt ‘/, 32,03, calcolato 31,63. 

Il precipitato mercurico, decomposto con H,S, non lasciò cri- 
stallizzare alcuna sostanza, ma fornì semplicemente uno sciroppo 
incristallizzabile perfettamente analogo a quello ottenuto con i semi 
in termostato. 


L'acido fosfowolframico e il nitrato mercurico non precipitano 
che una parte degli aminoacidi. 

Come risulta anche dalie nostre precedenti ricerche, una por- 
zione di essi rimane nel liquido finale. 

Noi avremmo voluto isolare anche questi aminoacidi, che avreb- 
bero reso più completo il parallelo, se non che le grandi quantità 
di materie zuccherine che abbiamo trovato in entrambi i casi nel 
liquido finale, ci hanno impedito di applicare il processo di eteri- 
ficazione di Fischer, che così bene ci aveva servito nel caso del 
croton. Non è stato possibile eliminare lo zucchero, perchè l’unica 
via che avrebbe potuto condurre allo scono, quella della trasfor- 
mazione in alcool per fermentazione con lievito di birra, era nel 
nostro caso impraticabile a causa delle inevitabili alterazioni, a cui 
sarebbero andati soggetti i composti azotati per la vita stessa del 
fermento alcoolico. 


Roma, R. Stazione chimico-agraria. 
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Azioni catalitiche dei metalli suddivisi sui composti azotati. 


Nota di M. PADOA. 
(Giunta il 25 dicembre 1907,. 


Azione del nickel ridotto sulla pirùlina e sulla pipertlina. 
— In una Nota precedente ('), dimostrata la trasformazione della 
chinolina in metilchetolo per mezzo del nickel finamente suddi- 
viso ed in presenza di idrogeno, si manifestava il proposito di 
tentare con lo stesso metodo analoghe trasformazioni di nuclei ete- 
rociclici azotati esatomici in nuclei pentatomici. 

E per proseguire le ricerche in questo senso, cominciai a spe- 
rimentare anzitutto con la piridina. Senonchè questa sostanza si è 
mostrata assai resistente alla idrogenazione; operando nel solito 
modo non si riesce ad ottenere che delle traccie di basi seconda- 
rie (piperidina?) e piccole quantità di prodotto non basico che ha 
i caratteri dei pirroli, ma che per l’esigua quantità non potei fi- 
nora identificare. Nè occorre dire che, più che l’idrogenazione della 
piridina a piperidina, interessava constatarne la trasformazione in 
un pirrolo. 

Pensando che la piperidina presentasse una maggiore attitu- 
dine alle trasposizioni molecolari, la assogge:tai in vario modo al- 
l’azione del nickel suddiviso, e ne ottenni vari pro.lotti, e cioè: 
1) piridina, 2) prodotti di carattere pirrolico in maggiore quantità 
che nel caso della piridina, ma pur tuttavia ancora insufficienti 
per poterli identificare, 3) due basi complesse risponden'i alle for- 
mule C,H,,N e C,HyN,. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Esperienze con piridina (*). — La piridina impiegata proveniva 
da Kahlbaum e bolliva tutta a 115-116°; venne fat'a passare lenta- 
mente insieme a idrogeno sul nickel ridotto, a varie temperature 


(1) Padoa e Carughi, Rendiconti dell'Accademia dei Lincei, 1906, II, 113. 

(*) Mentre stavo correggendo le bozze di «questa Nota, per pubblicarla 
nei Rendiconti dell’Accademia dei Lincei giunse a mia conoscenza il resoconto 
della seduta del 15 aprile u. s. dell’Accademia delle Scienze di Francia, dal 
quale risulta che Sabatier e Mailhe eseguirono esperienze di idrogenazione 
sulla piridina; poichè i risultati di questi autori si completano coi miei, io 
credo opportuno di dar corso integralmente alla mia Nota, 
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(fra 180 e 250°). În tutte le esperienze eseguite si condensò un liquido 
costituito per la più gran parte da piridina inalterata. Da una por- 
zione del liquido riscaldata preventivamente con un eccesso di 
acido cloridrico concentrato, per togliere di mezzo i prodotti pir- 
rolici, si ottenne un cloridrato che dava le reazioni delle basi se-. 
condarie; si era dunque formata probabilmente della piperidina, 
ma certo in quantità così esigua da rendere impossibile ogni ul- 
teriore ricerca. Il resto del liquido venne distillato frazionata- 
mente: ne risultò così un piccolo residuo bollente fra 130-140° che 
conteneva ancora molta piridina. Da questo residuo, trattato con 
acqua, si separarono goccioline oleose; con gli acidi si ebbe la for- - 
mazione di prodotti resinosi e col fuscello d’abete, la nota rea- 
zione cromatica dei pirroli. 

Non vi ha dubbio perciò che la formazione dei prodotti pir- 
rolici abbia luogo; ma in queste condizioni la quantità di essi è 
così esigua che non fu possibile ancora ricavarne dei prodotti 
analizzabili. Del resto, una volta constatato che il processo ha 
luogo, sia pure in lieve misura, non è improbabile che variando 
le condizioni d’esperienza o il catalizzatore, si possano ottenere ri- 
sultati più soddisfacenti. 

Esperienza con ‘piperidina. — Impiegai della piperidina pura 
di Kahlbaum che bolliva a 106°. Seguii dapprima il metodo solito, 
facendola passare sul nickel a temperature varianti da 180 a 250°, 
insieme con poco idrogeno, destinato, come si è visto in altri casi, 
a mantenere desta l’attività del catalizzatore. Il prodotto ottenuto . 
venne neutralizzato esattamente con acido cloridrico: si separarono 
in tal modo poche gocce oleose che vennero estratte con etere. 
L'estratto etereo conteneva piccole quantità di un prodotto di na- 
tura pirrolica analogo a quello ottenuto dalia piridina; ma anche 
qui la quantità ne era assai esigua e insufficiente per caratteriz- 
zarlo con precisione. La soluzione dei cloridrati venne trattata con 
nitrito sodico; si separò un nitrosoderivato che venne scomposto 
con zinco e acido cloridrico. Il prodotto basico così riottenuto era 
per la più gran parte piperidina rimasta inalterata. 

Dalla soluzione acquosa, trattata con molta potassa, si separò 
un liquido di odore piridico: dopo averlo completamente disidra- 
tato, lo distillai frazionatamente. Ne risultò un prodotto bollente 
da 115 a 120° che fu caratterizzato per piridina a mezzo del pi- 
crato e del cloroaurato. 
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La piperidina viene dunque disidrogenata; tale trasformazione 
era stata già ottenuta con altri mezzi ('). 

Piccole frazioni bollivano più alto e forse contenevano omo- 
loghi della piridina: si vedrà in seguito come si possa ammettere 
e spiegare la loro presenza. 

Riflettendo che la piperidina contiene già da sè l'idrogeno ne- 
cessario alle trasformazioni cercate, e nella persuasione che la 
pressione dovesse avere una influenza sulla qualità e sulla quan- 
tità dei prodotti, cercai di assoggettare quella sostanza all’azione 
del nickel a temperature elevate ed in ambiente chiuso. A tal uopo 
adottai la disposizione indicata dalla figura; un grosso tubo veniva 
affilato ad una estremità, poi vi si introduceva dall'altro lato una 
provetta a piena a metà di piperidina (circa 5 gr.), chiusa alle 
estremità e con un foro nel mezzo, per evitare 
la fuoruscita del liquido nelle operazioni seguenti. 

Sopra la provetta a se ne poneva un’altra d 
contenente 2-3 gr. di nickel ridotto; dopo ciò si 
affilava l’estremità ancora aperta del tubo. Final- 
mente si chiudevano le due affilature alla lam- 
pada, dopo aver riempito il tubo con idrogeno, 
per evitare la presenza d’aria e conseguente ossi- 
dazione del nickel. I tubi così preparati venivano 
riscaldati a 270-280° per 16 ore circa, avendo cura 
di tenere leggermente inclinata la stufa verso l’e- 
stre uità in cui si trovava la piperidina; in tal 
modo, durante il raffreddamento, il liquido si con- 
densava lungo le pareti del tubo e andava ad ac- 
cumularsi tutto nel fondo, senza mescolarsi affatto 
col nickel della provetta b. 

Nei tubi, aperti dopo il riscaldamento, si ri- 
scontrò una forte pressione gassosa dovuta a 
grande quantità di ammoniaca e ad una miscela 
di gas combustibili a basso contenuto di carbonio 
(probabilmente idrogeno e metano). Il contenuto dei tubi era co- 
stituito da un olio basico in gran parte insolubile in acqua; esso 
venne appunto trattato con acqua per allon anare la piridina che 





(*) Ad esempio per azione dell’acetato d'argento (Tafel, Berichte, 25, 1620). 
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anche in questo caso si era formata, poi seccato su potassa e 
senz'altro distillato frazionatamente. 

Ottenni tre porzioni di cui la prima era ancora della piridina 
che non era stata estratta completamente dall’acqua. La seconda 
frazione, bollente da 170 a 220°, venne ulteriormente distillata e 
passò da 170 a 190°; era un olio incoloro, basico, non miscibile 
coli'acqua, di odore piperidinico. Ne ottenni un picrato cristalliz- 
zato (dall’alcool) in bei prismi gialli, che fondeva a 125°. L’analisi 
diede il seguente risultato: 

Calcolato per CH, N.CHi(NO,); OH: C 49.90; H 6.30; N 14,61. 

Trovato : C 49,35; H 6,35; N 15,27. 

La base, riottenuta dal picrato, dà nitrosoderivato e la reazione 
di Liebermann; è dunque secondaria. 

La sua composizione ed il fatto che nella reazione si svolge 
ammoniaca, fa pensare che si tratti di una piperidina sostituita ad 
un carbonio del nucleo con una catena laterale normale di 5 ter- 
mini: C,H,NH. C,H,,.. 

La sua formazione si spiegherebbe nel modo più plausibile 
ammettendo che due molecole di piperidina si condensino, con 
eliminazione di una molecola di ammoniaca e conseguente apertura 
di uno dei nuclei; è verosimile che il residuo C,H,, si unisca dap- 
prima all’azoto per passare poi al carbonio. L’idrogeno occorrente 
per questa trasformazione della piperidina proviene dalla disidro- 
genazione di una parte di essa. 

La terza frazione proveniente dalla distillazione frazionata 
passò quasi tutta poco sotto i 300°; ma quest’ultimo prodotto bol- 
liva scomponendosi, a pressione ordinaria, e però in una prepa- 
razione successiva lo distillai a pressione ridotta: a 28 mm. bol- 
liva a 175-180°. Questo prodotto è un olio denso insolubile in acqua 
di odore analogo a quello della coniina ; da esso ottenni un picrato 
.che cristallizza da acqua e alcool in squamette lucenti, assai poco 
solubile a freddo in questi solventi e discretamente a caldo; il 
picrato fonde a 192-193°. L'analisi mi fece credere dapprima che si 
trattasse di una base C.H,,N, che poteva essere una etilpiperidina. 
Senonchè il punto d’ebu)lizione assai elevato, ed il fatto che il 
mio prodotto non corrispondeva ad alcuna delle etilpiperidine 
(tutte note e caratterizzate), mi condussero ad ammettere la for- 
mula C,,H,N, La differenza fra le composizioni corrispondenti 
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alle due formule, derivante dalla quantità diversa d’idrogeno non 
era tale da potersi apprezzare all’analisi : 
Calcolato per C,,HxgN..[CH,(NO,);0H],: C 45,72; H 5,03; N 16,43. 
Trovato : C 45,89; H 5,25; N 16,92. 
A maggiore conferma determinai il peso molecolare della base 
libera, sciogliendola in benzolo : 


Concentrazioni Abbassamento Peso molecolare (K — 51) 
0,843 09,21 205 
2,843 0, 53 215 


Calcolato per C,,H,jIN, — 224 


Dalla stessa base ho anche preparato il cloraurato che cri- 
stallizza dall'alcool in cristalli foggiati a penna e fonde a 176-177° 
indecomposto ; ed il cloroplatinato che annerisce sopra 200° e fonde 
scomponendosi a 230°. La base, riottenuta dal picrato dà la reazione 
di Liebermann, ed è quindi almeno monosecondaria ; non contiene 
poi alcun azoto primario. 

Sulla costituzione di questa base sarebbe naturalmente azzar- 
dato fare delle ipotesi. Tuttavia, per le stesse ragioni dette a pro- 
posito dell’altra, si può pensare che sia costituita nel modo se- 


guente : 
C.HN . CH.. CH, .CH,.CH,.C;Hy,N 


cioè da due nuclei piperidinici attaccati all'estremità di una catena 
normale di 4 atomi di carbonio, in modo da lasciar libero almeno 
un azoto secondario. 

E’ nota finora una sola base di analoga costituzione, che è 
però biterziaria, e cioè la tetrametilendipiperidina ('); questa base 
presenta caratteri non dissimili da quelli del prodotto da me ot- 


tenuto. 

Le esperienze che ora ho esposto, dimostrano che l’azione del 
catalizzatore in ambiente chiuso può condurre a risultati assai di- 
versi da quelli ottenuti in tubo aperto (*); questo mi preme sopratutto 


(1) Tòhl, Berichte, 28, 2218. 

(*) Esperienze, anche assai recenti, di Ipaticw (vedi ad es, Berichte XL; 
1270, 1281), vennero pure eseguite in tubi chiusi in presenza di idrogeno for- 
temente compresso, impiegando come catalizzatori vari metalli, e ultimamente 
anche ossido di nickel. Con tutto ciò, io credo e spero di poter continuare 
indisturbato le mie ricerche sui composti azotati, che vado facendo da oltre 
un anno, tanto più che il campo di studio sulle azioni catalitiche dei metalli, 
è assai vasto e permette una divisione di lavoro. 
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di far notare, intendendo di valermi della disposizione descritta per 
sperimentare l’azione dei metalli suddivisi su varie sostanze, e spe- 
cialmente su quelle azotate che presentano le maggiori attitudini 
alle trasformazioni molecolari. 


Blologna, Laboratorio di Chimica Generale della R. Università, maggio 1907. 


Azioni catalitiche 
dei metalli suddivisi sui composti azotati. 


Nota di M. PADOA e U. FABRIS. 


(frtunti il 25 dicembre 1907 ). 


Azione idrogenante del nickel nell’acridina. — Per continuare 
lo studio delle trasformazioni molecolari provocate dal nickel nei 
composti eterociclici azotati, dopo aver esaminato il comporta- 
mento della piridina, della piperidina (') e della chinolina (*), erano 
da prendere in esame composti polinucleari più complessi. Fra 
questi abbiamo per ora studiato l’acridina, ed esponiamo qui il ri- 
sultato di tale ricerca. 

| Si poteva attendere che la trasformazione verificata per la chi- 
nolina (la quale passa a metilchetolo) si ripetesse analogamente 
per l’acridina; se ciò fosse accaduto, avremmo dunque ottenuto 
un carbazolo metilato. Senonchè, contrariamente alle previsioni, il 
nucleo azotato dell’acridina si dimostrò assai resistente, e questa 
volta fu intaccato uno dei nuclei omociclici. La reazione da noi 0s- 
servata può essere rappresentata come segue: 


CH CH CH CH CH CH 
cu7 N7 v w cu7 \NCZ No CH, 
> + | 
CH | | CH CH | C CH, 
ì VACANZA YN/CUNZ 

MY SH NO CH 


Avviene dunque l'apertura di uno dei nuclei omociclici corri- 


(1) M. l’adoa, Rendiconti dell’Accademia dei Lincei, 1907, 1, 818. 
(%) M. Padoa ed A. Carughi, Ibidem, 1906, II, 113. 


234 


spandenti ai doppi legami 1-2 e 3-4 ('), con formazione della x-;- 
dimetilchinolina e di etano o metano. Questa singolare trasforma- 
zione dell’acridina in una chinolina, ottenuta per riduzione, trova 
un riscontro nell’altra trasformazione operata nella medesima so- 
stanza, per mezzo dell’ossidazione. E’ noto infatti che l’acridina, per 
azione del permanganato, dà l’acido x-3-chinolindicarbonico (*). Que- 
sto fatto venne addotto in sostegno della formula diagonale per la 
chinolina (*). Ora noi vogliamo osservare che, se non bastassero 
le ragioni che finora si hanno, per respingere la formula diago- 
nale per la chinolina, il nostro risultato ne fornirebbe una di più. 
Infatti si consideri che il comportamento dell’acridina e della chi- 
nolina sono completamente diversi rispetto alla idrogenazione ca- 
talitica; nella prima viene distrutto un nucleo omociclico e rimane 
intatto quello eterociclico; nella seconda viene distrutto, almeno 
in parte, il nucleo eterociclico. Ciò che sta a dimostrare la diver- 
sità di struttura delle due sostanze. 

Parte sperimentale. -- Guidati dalle esperienze precedenti sulla 
chinolina, che hanno dimostrato che le trasposizioni molecolari 
cercate hanno luogo a temperature piuttosto elevate (250°-300°), 
tenuto conto anche della volatilita non molto grande dell’acridina, 
abbiamo operato a temperature oscillanti fra i 250° e i 270°. Il 
catalizzatore era nickel ottenuto per riduzione del carbonato fra 
300° e 320°; il tubo che conteneva il nickel era lungo circa 60 cm.; 
ma successive esperienze hanno dimostrato che la reazione ha luogo 
completamente, facendo attraversare ai vapori di acridina, una tratta 
di nickel di lunghezza anche non maggiore di 25 cm. L’acridina si 
introduceva nel tubo in navicella di porcellana. 

La corrente di idrogeno non era molto rapida, ma tale che le 
bolle gassose nella bottiglia di lavaggio potessero contarsi. 

Insistiamo su questi particolari, perchè è necessario operare 
in tali condizioni per ottenere buoni risultati. 

Nelle prime esperienze da noi eseguite non ottenemmo una 


(1) Che la rottura di un anello per mezzo dell’idrogenazione abbia luogo a 
preferenza i 1 corrispondenza di un doppio legame, si è verificato anche nel caso 
dell’indolo (v. Carrasco e Padoa, Rendiconti dell’ Accademia dei Lincei, 
1906, 1). 

(*) Graebe, Caro, Berichte XIII, 100 

(3) Riedeì, Berichte NVI, 1612. 
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trasformazione completa dell’acridina; una parte passava inalterata, 
mista ad un prodotto basico oleoso. Ciò dipendeva forse dall’aver 
ridotto il nickel a troppo alta temperatura, e dalla troppo grande 
rapidità della corrente di idrogeno. 

Separata per filtrazione l’acridina inalterata dal liquido basico, 
ci accingemmo ad esaminare quest’ ultimo. Salificato il tutto con 
acido cloridrico, ottenemmo una massa per la più gran parte so- 
lubilissima in acqua, ed una piccoli-sima quantità di un cloridrato, 
pressochè insolubile in acqua. Di quest’ultimo non ci occupammo 
più oltre, e:sendone troppo esiguo il rendimento per poterlo stu- 
diare. Il prodotto principale, cioè il clorid: ato solubile, venne sot- 
toposto all’azione del nitrito sodico per poter giudicare della na- 
tura della base formata. Non essendosi svolto azoto, nè formato 
alcun nitrosoderivato, giudicammo trattarsi di una base terziaria. 
Inoltre l'odore delia base libera ci ricordava quello della chino- 
lina; e però cercammo subito di preparare qualche composto ana- 
lizzabile. Trattando il cloridrato con acido picrico in soluzione al- 
calina ottenemmo un picrato giallo poco solubile in aleool. Dopo 
parecchie cristallizzazioni esso fondeva a 213°. 

L'analisi diede il seguente risultato : 

Calcolato per: C,,H, N.C;H,(NO.);0Ii; C 52,84; II 3,65; N 14,55; 
Trovato : C 53,12: H 3,76; N 14,62. 

Le percentuali corrispondono bene a quelle calcolate per una 
dimetilchinolina. Era logico ammettere si trattasse della x-j dimetil- 
chinolina ; tuttavia il punto di fusione del picrato, inferiore a quello 
dato dagli autori (225°), il fatto che la nostra base non si otteneva 
solida, come è la -3-dimetilchinolina, ma liquida, e finalmente le 
piccole differenze di comportamento fra le tre Py-dimetilchinoline, 
ci lasciavano dubbiosi. 

Preparammo perciò un altro sale, il cloroplatinato, che ha pro- 
prietà abbastanza caratteristiche. Si presenta in cristalli rosso-chiari, 
poco solubili in acqua, più solubili in soluzione cloridrica, cristal- 
lizza con acqua che perde nel vuoto su acido solforico. Il nostro 
cloroplatinato fondeva, anidro, a 227° scomponendosi. Questi ca- 
ratteri corrispondono bene a quelli dati dagli autori pel cloropla- 
tinato della x-3-dimetilchinolina. Analisi: 

Calcolato per (C,,H,,N)}H;PtCl,: C 36,48; H 3,34; 

Trovato : C 36,90; II 3,82. 
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Finalmente ei tolse qualsiasi dubbio sulla identità della nostra 
base con la «-3-dimetilchinolina, il fato di averla ottenuta diretta- 
mente allo stato solido. Infatti operando nelle precise condizioni 
descritte in precedenza, ottenemmo la base allo stato di purezza 
quasi perfetta; i cristalli ottenuti fondevano senza ulteriori puri- 
ficazioni a 66°; il punto di fusione dato dagli autori per la base 
pura è 67°,5. Nelle medesime esperienze da noi eseguite, ottenemmo 
un rendimento di base assai elevato rispetto all’acridina impiegata. 
Il picrato preparato dalla base solida fondeva a 220° (). 

Questa trasformazione deil’acridina ci ha fatto pensare che 
anche gli idrocarburi polinucleari potrebbero comportarsi analo- 
gamente. 

La naftalina (*) e l’antracene (*) vennero già sottoposti alla 
idrogenazione, ma a temperature relativamente basse; noi stiamo 
ora sperimentando con queste sostanze a temperature più elevate. 


Bologna, Laboratorio di Chimica Generale della R. l'niversità, giugno 1907. 


TE TI 


Azioni catalitiche dei metalli suddivisi sui composti azotati. 
Nota di M. PADOA e C. CHIAVES. 


(Giunta il 25 dicembre 1907 |. 


Azione del nickel e dell’idrogeno sul carbazolo. — Nella Nota 
precedente (‘) si è reso conto dei risultati conseguiti facendo agire 
l'idrogeno in presenza del nickel suddiviso suil’acridina; come è 
noto, si arriva così, in determinate condizioni, ad ottenere l’aper- 
tura di un nucleo omociclico e la formazione di una dimetilchino- 
lina. Il fatto che, pur trattandosi di un corpo contenente un nucleo 
eterociclico, entrava in reazione soltanto uno degli anelli omoci- 


(') Rohde (Berichte, 20, 1912), dà come punto di fusinne 2250. La differenza 
del resto non grande, col punto di fusione da noi trovato, si spiega facilmente 
quando si consideri che, secondo noi abbiamo osservato, basta una piccolissima 
impurità per abbassarlo notevolmente. 

(*) Sabatier e Sonderens, Comptes Rend. /32, 1257; Ho Leroux, C. 
R. 139, 672. 

(3) Godchot, C. R. 739, 604. 

(4) Rendiconti dell’Accademia dei Lineci, 1907, II, 921, 
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clici, fece prevedere che pure un altro corpo di analoga struttura, 
il carbazolo, avrebbe presentato analogo comportamento. Infatti 
le esperienze di cui ora esponiamo i risultati hanno confermato 
questa previsione ; e dal carbazolo potemmo ricavare un indolo che 
per la composizione ed i caratteri è con ogni probabilità l’x-3-di- 
etilindolo. 

Il carbazolo, come è ben noto, è un corpo assai poco volatile; 
e però, anche operando a temperature elevate (circa 300°, tempe- 
ratura dimostratasi adatta nel caso dell’acridina) col metodo so- 
lito, bea poca sostanza veniva trascinata dalla corrente d’idrogeno 
nel tubo contenente il nickel. Tuttavia anche così operando po- 
temmo osservare che il carbazolo subiva una trasformazione ; ma 
per esaminare i prodotti occorreva ottenerne in maggiore quan- 
tità, ed a tal fine pensammo di riscaldare il carbazolo in ambiente 
chiuso pieno d’idrogeno compresso ed in presenza di nickel ridotto. 
Mancandoci i mezzi per realizzare la disposizione indicata a tal 
uopo da Ipatiew ('), pensammo di ricorrere a un piccolo autoclave, 
di quelli comunemente usati nei laboratori, che poteva resistere 
fino a 75 atmosfere. Nel recipiente si introduceva una capsula 
piena di carbazolo ; al disopra di questa, appoggiata ad un piccolo 
trepiede di vetro, si poneva una capsula con qualche grammo di 
nickel ridotto ; in seguito, dopo aver ben chiusa la caldaia con un 
tubo di raccordo a vite, la si metteva in comunicazione con uno 
dei comuni cilindri a idrogeno compresso. In tal modo si portava 
la pressione d’idrogeno nell’autoclave a circa 8-10 atmosfere ; con 
una buona guarnizione di piombo la tenuta era perfetta. Il reci- 
piente così preparato si riscaldava a 200-220° per 12-18 ore. 

Vogliamo dire anzitutto che i risultati che dà questo sistema 
sono in questo caso probabilmente paragonabili a quelli che si 
hanno in tubo aperto; e ciò è reso tanto più verosimile in quan'o 
non si tratta di grandi pressioni (a recipiente caldo si arriva a 
16-18 atmosfere). Non è da escludere che si avrebbe un comporta- 
mento differente operando a pressioni elevatissime, come ha fatto 
per varie sostanze Ipatiew; ciò è anche reso verisimile dalla di- 
versità dei risultati ottenuti facendo agire a diverse pressioni il 


nickel sulla piperidina. 


(') Berichte, XL (1907), 1270, 
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La caldaia, una volta raffreddata, veniva sfia‘ata, poichè con- 
teneva ancora rilevante quantità d’idrogeno, e quindi aperta. Molta 
parte del carbazolo era ancora inalterata; ma si poteva subito ri- 
levare essersi formate sostanze di carattere indolieo La separa- 
zione dei prodotti si faceva per mezzo dell’alcool, traendo partito 
dalla loro grande solubilità in questo solvente e dalla piccola so- 
lubilità del carbazolo ; non tardammo a riconoscere anche la pre- 
senza di una sostanza basica. A fine di separarla dagli indoli, la 
soluzione alcoolica veniva diluita con acqua e trattata con acido 
cloridrico, tanto da portarla a lieve reazione acida poi sottoposta 
a distillazione in corrente di vapore; così venivano a passare i 
soli indoli ; il carbazolo ancora presente non veniva trascinato che 
in minima quantità. Il residuo veniva filtrato per separare il carba- 
zolo, poi concentrato : si ottenevano così minime quantità del clori- 
drato della base. 

L’indolo distillato era solido, bianco, alterabile all'aria e alla 
luce; a causa della sua grande solubilità nella massima parte dei 
solventi non si potè purificarlo tanto da analizzarlo direttamente ; 
soltanto dal ligroino cristallizzava discretamente a squame. Il punto 
di fusione dell’indolo più puro che potemmo ottenere era di 95°. 

Come per tutti gli altri indoli, essendo preferibile preparare e 
analizzare dei prodotti di addizione, cercammo di ottenere il picrato. 
Lo preparammo aggiungendo acido picrico cristallizzato all’indolo 
sciolto in poco alcool; il composto viene scisso dall'acqua ; è assai 
solubile nell’alcool e ciò costituisce un inconveniente poichè non è 
possibile purificarlo per cristallizzazione senza perderne la più gran 
parte; tale picrato cristallizza in aghi di colore rosso-scuro che 
anneriscono verso 165° e fondono a 172-73°. Non ritenemmo con- 
veniente, per la ragione detta, di ricorrere per l’analisi al picrato. 
Altri nitroderivati aromatici danno cogli indoli prodotti di addizione 
che talvolta si prestano meglio dei picrati alla purificazione ('). Così 
il nostro indolo con cloruro di picrile diede un bel comvosto rosso- 
scuro ben cristallizzato in aghi, non eccessivamente solubile in alcool, 
dal quale cristallizzava facilmente. Dopo parecchie cristallizzazioni 
fondeva costantemente a 117°; l’analisi diede i seguenti risultati : 

Calcolato per C,,H,;N.C;H,(NO,),C1: C 51,36; H 4,04; N 13,33. 

Trovato: C 51,01; H 4,15; N 13,41. 

(!) Ciusa e Agostinelli, Rendiconti dell’Accademia dei Lincei 1907, I, 409. 
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Bisogna notare che i prodotti di addizione del metilchetolo e 
dello scatolo con cloruro di picrile preparati da Ciusa e Agosti- 
nelli (loc. cit.) contenevano due molecole di quest’ultima sostanza 
per una dell’indolo ('). 

Il nostro composto contiene invece quantità equimolecolari dei 
due componenti; infatti la sua pre;arazione riesce bene soltanto 
impiegandoli in tali proporzioni; inoltre con due molecole di clo- 
ruro di picrile si avrebbe una composizione assai differente, tale 
che l’analisi precedente non corrisponderebbe ad alcun indolo. 

Ciò posto, l’analisi, come si vede, corrisponde ad un indolo 
alchilato e precisamente ad un dietilindolo che avrebbe origine 


nel modo seguente: 


CH | 
N07 NH al 
RE e a di 
NENA 3, A Pa 

NH ‘CH Yu VH, 


Senonchè, parecchie altre sostanze di carattere indolieo avremmo 
potuto ottenere, le quali all'analisi del prodotto d’addizione avreb- 
bero dato risultati numerici poco dissimili. Così si poteva pensare 
alla formazione di monoetilindoli, di metiletilindoli, di x-3 dimetil- 
indolo, e finalmente di tetraidro-carbazolo, la quale ultima sostanza 
ha, come è noto, i caratteri di un indolo. Non essendo l’x-;-dietilin- 
dolo stato ancora preparato, non potemmo procedere ad alcun con- 
fronto diretto; di qui la necessità di fare un confronto fra l’in- 
dolo da noi ottenuto e gli altri sopra nominati. 

Intanto rimanevano esclusi gli x- e 3-etilindoli perchè questi 
sono liquidi, e l’x-metil-3-etilindolo che fonde a 56°, mentre il no- 
stro è solido e fonde a 95°. 

Più facilmente poteva trattarsi dell’x- -dimetilindolo, che fonde 
a 106°: senonchè questo corpo dà un picrato che fonde a 157°: e 
un prodotto di addizione con cloruro di picrile (da noi prepa- 
rato), che fonde a 138°; mentre che per gli analoghi composti 
dell’indolo da noi ottenuto i punti di fusione sono rispettivamente 


(') Il dott. Ciusa sta continuando le esperienze su questi prodotti di addi- 
zione per poter dedurre qualche regola sul numero delle molecole di cloruro 
di picrile addizionate dai vari indoli. 
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170-73° e 117°. Per le stesse ragioni rimane escluso il tetraidro- 
carbazolo ; questo corpo, di quelli nominati, è quello più vicino 
per composizione al dietilindolo, differendone per una sola mole- 
cola d’idrogeno, e però si poteva anche pensare che il nostro pro- 
dotto non fosse altro che del tetraidro-carbazolo. A fine di pro- 
cedere ad un confronto esatto, preparammo questa sostanza per 
riduzione del carbazolo con sodio e alcool amilico (!); essa fonde 
a 119°. Il picrato, che cristallizza in squame quasi nere, fonde a 133°; 
il compos‘o d’addizione con cloruro di picrile, preparato da noi 
per la prima volta, si presenta pure in squame nerastre fondenti 
a 116°. L'aspetto di ambedue questi prodotti di addizione è assai di- 
verso da quello dei corrispondenti ottenuti dal nostro indolo. 

Inoltre il tetraidrocarbazolo non distilla in corrente di vapore. 

Come si vede, si arriva così per esclusione a concludere che 
l'idrogenazione da noi ottenuta conduce ad un «-$-dietilindolo ; na- 
turalmente la certezza sulla identità di questa sostanza sarebbe 
raggiunta nel solo caso che essa fosse anche ottenuta diretta- 
mente per sintesi. L’ossidazione non condurrebbe a risultati di- 
versi da quelli che danno tutti gli altri indoli alchilati in x e in }. 

Per ultimo diremo quel poco che ci fu dato di constatare re- 
lativamente alla sostanza basica che si forma contemporaneamente 
all’indolo ; il cloridrato ottenuto nel modo già detto era assai de- 
liquescente ; la base, liberata con potassa, è solida. Con cloruro di 
platino dà un cloroplatinato giallo che fonde a 213° con anneri- 
mento. Come si è detto, nelle nostre condizioni di esperienza, la 
base formata era in quantità assai esigua; perciò, pure accumu- 
lando i prodotti di varie preparazioni non potemmo averne tanta 
da ricavarne corpi analizzabili. Soltanto potemmo avere gr. 0,0683 
di cloroplatinato discretamente puro, che adoperammo per deter- 
minare il platino, tanto per avere un indizio sulla probabile natura 
della sostanza. Il percento in platino risultò di 24,31; per un car- 
bazolo completamente idrogenato si avrebbe 25,78; nessun con- 
fronto fu possibile non essendo questo corpo ancora noto. In ogni 
caso sembra si possa ritenere per vari indizi che la base ot'enuta, 
anzichè essere un prodotto di demolizione molecolare del carbazolo, 
ne contenga ancor il nucleo i1tatto, pure differendo pei suoi ca- 
ratteri da tutti i carbazoli idrogenati finora noti. 


(') Zanetti, Gazzetta Chimica Italiana 1893, II, 294. 
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Osservazioni intorno ad una Nota 
sulla velocità di cristallizzazione di miscele isomori:e. 


Nota di M. PADOA. 


((riunta il 25 dicembre 1907 ). 


Nei Centralblatt del 19 giugno u. s. è comparso il riassunto 
di una Nota di A. Bogojawlenski e N. Ssacharow (pubblicata nelle 
Schriften der Dorpater Naturforseher-Gesellsehaft) sulla velocità 
di cristallizzazione delle miscele isomorfe. Ritengo necessario, in 
seguito a questa Nota, di fare alcune osservazioni per ciò che mi 
riguarda, essendomi per primo occupato dell’argomento ('). 

A quanto sembra questi autori hanno creduto necessario ri- 
tornare a sperimentare sull'argomento, in parte con sostanze diverse 
da quelle da me impiegate, ritenendo inesatte le mie conclusioni 
in proposito; io sono, al contrario, convinto che queste nuove 
esperienze concordano con le mie, e però conducono necessariamente 
alle stesse conclusioni. B. e S. si sono preoccupati di sperimentare 
con sostanze di cui si potesse determinare il massimo della velo- 
cità di cristallizzazione (K. G.), e tali ehe questo massimo fosse 
mantenu'o per un intervallo abbastanza esteso di temperatura; 
intro:lucendo poi in esse varie quantità di corpi notoriamente ca- 
paci di dare soluzioni solide, determinarono per ogni miscela la 
K. G. massima. Ottennero così delle serie di valori per la K. G. 
massima di miscele binarie in tutte le proporzioni. 

Nelle mie esperienze impiegai alcune sostanze per le quali il 
massimo della K. G. è bene osservabile, come l’azobenzolo e la x 
naftilammina; ma anche altre di cui quel massimo si manteneva 
soltanto per brevissimo intervallo di temperature, ed altre ancora 
per le quali esso non era praticamente raggiungibile; nei due casi 
ultimi paragonavo le K. G. delle sostanze pure e delle miscele 
per uguali sopraraffreddamenti; ciò è perfettamente lecito, trat- 
tandosi di raggiungere dei risultati puramente qualitativi, cioè di 
apprezzamento sulla entità delle diminuzioni di K. G. prodotte 
dalle sostanze che danno soluzioni solide in confronto di quelle 


(') Rendiconti dell’Accademia dei Lincei, 1904, I, 329. In mancanza della 
Nota originale degli autori citati debbo riferirmi al resuconto, d’altronde ab- 
bastanza esteso, del Centralblatt. 
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che non le danno; d’altra parte nessuna legge fisica o matematica 
riguardante l’incremento della K. G. coll'’aumentare del sopraraf- 
freddamento, vieta di paragonare le K. G. di due miscele ugual- 
mente sopraraffreddate anche quando non sia raggiunto il massimo 
della K. G. o quando tale massimo non si mantenga per un certo 
intervallo. 

Nelle esperienze mie non mi curaidi sperimentare con serie 
complete di miscele, limitandomi ad osservare l’andamento delle 
K. G. per piccole concentrazioni. Ciò posto, veniamo a considerare 
i risultati miei e quelli degli autori citati. 

Dalle mie esperienze io concludevo che « l'aggiunta ad una 
sostanza, di corpi che con essa danno soluzioni solide, non ne di- 
minuisce o ne diminuisce di poco la K. G.; in ogni caso l’ entità 
di tale diminuzione è legata con quella delle anomalie crioscopiche ». 
Le ultime parole significano, secondo il mio debole parere, che 
quando le anomalie crioscopiche sono piccole, le diminuzioni della 
K. G. sono relativamente grandi e viceversa. Ora che cosa scoprono 
Bogojawlenski e Ssacharow? Che «le curve delle massime K. G. 
delle soluzioni solide sono dello stesso tipo delle curve di fusione»: 
cosa che naturalmente corrisponde alla mia affermazione prece- 
dente e che io pure avrei potuto dire se non mi fossi limitato 
alla considerazione di miscele a basse concentrazioni. 

Altra conclusione degli autori citati è che le K. G. di miscele 
isomorfe variano continuamente con la composizione; forse non 
era necessario intraprendere lunghe esperienze per giungere a 
questa conclusione. In ogni caso, se Bogojawlenski e Ssacharow 
hanno creduto di dare maggior estensione alle mie esperienze, non 
trovo in ciò nulla a ridire; ma se hanno inteso con le loro espe- 
rienze di smentire i miei risultati, io credo aver mostrato come 
non abbiano ben raggiunto lo scopo. 


Bologna, Laboratorio di Chimica generale della R. Università, nov. 1907. 
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Ricerche sopra alcuni derivati dell’epicloridrina. 
Nota di E. PATERNÒ e M. CINGOLANI. 


Nel 1878 A. Thomsen (') riscaldando l’epicloridrina con solu- 
zione acquosa di cianato potassico ottenne un composto ben cri- 
stallizzato della composizione C,H,CINO, che è un prodotto di ad- 
dizione di una molecola di epicloridrina e di una di acido cianico, 
al quale assegnò la formola di struttura : 


CH,CI 


tu, ni nÉ sà 


Il fatto che il cianato potassico in questo caso si addiziona 
come acido cianico libero, mentre p. es. nella sintesi dell’acido 
pseudourico del Baeyer si forma il sale potassico, e l’altro che 
il cloro non prende parte alla reazione, ci hanno spinto a ripren- 
dere lo studio di questa sostanza, dal punto di vista del meccanismo 
della sua formazione, ed anche della sua costituzione. 

E prima di tutto abbiamo voluto esaminare se con l'acido cia- 
nico libero e l’epicloridrina si otteneva lo stesso composto. Ab- 
biamo perciò fatto arrivare dell'acido cianico, preparato riscal- 
dando l’acido cianurico, sull’epicloridrina contenuta in un pallone 
raffreddato. Il prodotto della reazione, separato dalla ciamelide e 
cristallizzato dall'acqua bollente, si fondeva a 105°, e presentava 
tutte le proprietà del composto del Thomsen. 

Abbiamo in seguito con numerose esperienze studiato le mi- 
gliori condizioni per ottenere il composto. Ne citeremo le principali. 

In una prima esperienza gr. 69 di cianato potassico di recente 
preparazione, sciolto in cc. 300 di acqua, e fatto bollire sino a com- 
pleta soluzione con gr. 30 di epicloridrina (circa 2 mol. di cianato 
per 1 mol. di epicloridrina) ci fornirono gr. 12 del composto puro; 
e nella soluzione, oltre a molto cloruro di potassio, abbiamo con- 
statato la presenza del carbonato e della glicerina. 

In altra operazione impiegando il cianato e l’epicloridrina a 


(') Berichte «d. Deut, Chem. fies., t. XI, pag. 2136. 
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pesi eguali (i pesi molecolari sono rispettivamente 81 e 92,5) si 
ebbero da gr. 150 di epicloridrina, gr. 83 del composto, ciò che 
corrisponde a circa il 37 °/, della quantità teorica, e rappresenta 
il massimo rendimento da noi ottenuto, onde si deduce che almeno 
metà dell’epicloridrina subisce una reazione diversa. 

La soluzione di cianato potassico ha sempre reazione alcalina, 
e questa reazione aumenta naturalmente col tempo e rapidamente 
per lo scaldamento ; da numerose determinazioni di alcalinità che 
abbiamo fatto possiamo dedurre che la presenza deil’epicloridrina 
dà sempre una soluzione meno alcalina; ma ciò è in relazione alla 
formazione di cloruro. Ed anzi abbiamo constatato che l’epiclori- 
drina riscaldata con soluzione diluita di potassa dopo 20 minuti ha 
perduto il 93 °/, del suo cloro. 

La formazione del composto di Thomsen può spiegarsi in due 
modi. Ammettendo che il cianato potassico si addizioni prima al- 
l'epicloridrina come avviene per l’uramile, ina che il composto si 
idrolizzi immediatamente per dar luogo a formazione d’idrato po- 
tassico, che reagisce sopra l’epicloridrina, per dare cloruro potas- 
sico e glicerina; onde la metà deil’epicloridrina deve sfuggire alla 
prima reazione. Oppure supponendo che nella soluzione acquosa del 
cianato esista dell'acido cianico e gli ioni OH , K, e che essa abbia 
perciò la doppia funzione di acido cianico libero e d’idrato potas- 
sico. Ma la prima ipotesi ci sembra di gran lunga più semplice. 

Il cianato di epicloridrina è un corpo magnificamente cristalliz- 
zato, solubile nell'acqua bollente e nell’alcool; nella benzina e nel clo- 
roformio è poco solubile; dall’anidride acetica si ottiene in grossi 
prismi molto ben definiti. Si fonde a 105° e non si decompone. 

A freddo si scioglie benissimo in una soluzione concentrata 
d’idrato sodico, e dagli acidi è riprecipitato senza alterazione ; ri- 
scaldato invece con le soluzioni anche diluite di idrati alcalini o 
alcalino terrosi e coi carbonati alcalini si scompone combpleta- 
mente formando glicerina, cloruri ed i prodotti di decomposizione 
dell’acido cianico. 

Scaldato in tubi chiusi con soluzione aleoolica di cianuro po- 
tassico resta inalterato. Col bromo sembra che non reagisca. 

Si scioglie a freddo nell’acido solforico concentrato: diluendo 
con acqua, neutralizzando con carbonato di bario, filtrando e sva- 
porando a b. m. si ha il prodotto inalterato. 
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Nell’acido nitrico fumante si scioglie con svolgimento di ca- 
lore e senza formazione di prodotti nitrosi; scacciando a b.m. 
l'eccesso di acido si ottiene un residuo che si rapprende in una 
massa cristallina. Il nuovo prodotto, che si forina in quantità quasi 
teorica (gr. 12,5 da gr. 10), si purifica facilmente per cristallizza- 
zione dall'acqua bollente. Si ottiene così in aghi splendenti fus. a 
70°, solubili nell'alcool e nei solventi ordinari; deflagra. 

All’analisi ha dato i risultati seguenti : 

I. Gr. 0,3175 di sostanza fornirono gr. 0,3114 di CO, e gr. 0,1029 
di acqua; 

II. Gr. 0,2672 fornirono gr. 0,2592 di CO, e gr. 0,081 di acqua; 

III. Gr. 0,2504 fornirono cc. 34,1 di azoto a 21° ed alla pres- 
sione di 760 mm. 

IV. Gr. 0,2618 fornirono gr. 0,2058 di AgCI. 

Da questi risultati si calcola per 100 parti: 


I Il III IV 
Carbonio 26,74 26,45 x > 
Idrogeno 3,59 3,36 + si 
Azoto - - 15,47 pui 
Cloro = i Le 19,44 


Questa composizione risponde ad un nitroderivato del cianato di 
epic!oridrina della formula C,H;0,N,CI, per il quale si calcola : 


Carbonio . . . . . . . 26,59 
Idrogeno . . . . ... 3,10 
Azoto . . . ..... 15,50 
Cloro . . ... ... 19,66 


Allo scopo di stabilire la natura del nitroderivato abb:amo 
fatto alcuni tentativi di riduzione, che ci hanno provato che esso 
è una nitroammina, poichè fornisce una idrazina. Riducendo con 
tutte le cure la soluzione alcoolica del nitroderivato, addizionata 
di acido acetico, con polvere di zinco, la soluzione che si ottiene 
riduce l’acido iodico, il liquido di Fehling, i sali mercurici, ecc. 
Non ci è stato però possibile di isolare l'idrazina; però estraendo 
con etere, e mischiando la soluzione eterea con aldeide benzoica, 
si forma una sostanza, che purificata per cristallizzazione dall’al- 
cool bollente, si ottiene in laminette gialle splendenti, fusibili a 
191°, che ha fornito all'analisi i seguenti dati: 
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I. Gr. 0,2119 diedero cc. 21,7 di azoto a 15° e a 760 mm. 
II. Gr. 0,2094 fornirono gr. 0,1277 di cloruro d’argento. 
Cioè in 100 parti: 


Azoto . . . ..... 11,98 
Cloro . ....... 15,08 
Per il composto C,H;C10.CO.N.N — CH.C;H, si calcola: 
Azoto: » «isa e e DIL 
Cloro . ....... 14,88 


Siamo anche riusciti a preparare un nitrosoderivato. 

Quando alla soluzione acquosa di cianato di epicloridrina 
(gr. 8 in 250 cc.) raffreddata con ghiaccio, si aggiunge del nitrito 
potassico (gr. 6) e poscia acido cloridrico sino a reazione acida e 
si lascia riposare, si separa un olio di colore giallo, che con acido 
solforico e fenolo dà la reazione di Liebermann dei nitrosoderi- 
vati. Riesce difficile purificare tale sostanza perchè non cristal- 
lizza, e dall’altro lato si decompone per lo scaldamento. 

Purtuttavia, dopo averla lavata con acqua replicate volte, e 
disseccata nel vuoto sopra acido solforico, ne abbiamo fatta una 
determinazione di azoto : i 

Gr. 0,1216 diedero cc. 18,4 di azoto a 20° ed a 755 mm., ossia 
per cento parti: 

Azoto . . . ..... 17,18 


mentre per un nitrosoderivato del cianato d’epicloridrina si calcola : 
Azoto . . ...... 17,08 


Per confermare la sua natura abbiamo tentato di ossidarlo col 
permanganato per vedere se si trasformava nel derivato nitrico 
precedentemente descritto, ma anche variando le condizioni ab- 
biamo sempre ottenuto invece cianato di epicloridrina. 

Questo nitrosoderivato lasciato per lungo tempo nel vuoto in 
presenza di acido solforico, si scompone e si trasforma nei cri- 
stalli del cianato di epicloridrina. 


Il cianato di epicloridrina scaldato con anidride acetica in tubi 
chiusi a 180°, fornisce un derivato acetilico, già descritto dal Thom- 
sen. Non siamo riusciti ad avere un composto benzoilico. 

Riducendo il cianato di epicloridrina in soluzione alcoolica col 
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sodio, abbiamo ottenuto una base, della quale abbiamo preparato 
il cloroplatinato, che ha la composizione e tutti i caratteri del clo- 
roplatinato d’isopropilammina. 

Da questo fatto si deduce che la costituzione del cianato di 
epicloridrina non è quella attribuitagli dal Thomsen, ma corri- 
sponde invece allo schema: 


CH,CI 


Î 

CH . NH 
i >C0 
CH,-0 


Abbiamo fatto numerosi tentativi per ossidare od eliminare 
il gruppo CH,CI da questo composto, ma sono riusciti tutti in- 
fruttuosi: o la sostanza rimane inalterata o si scompone comple- 
tamente. 

Prima di terminare questa nota aggiungeremo che abbiamo 
tentato di sostituire il cloro dell’epicloridrina con l’etile, nella spe- 
ranza di trovare così un metodo per passare dall’epicloridrina agli 
omologhi superiori dell’ossido di etilene, senza partire dalle clori- 
drine dei glicoli. Però con nostra sorpresa lo zinco-etile non rea- 
gisce sull’epicloridrina neanche alla temperatura di ebollizione. 

Abbiamo voluto pure esaminare se l’ossido di etilene fosse 
capace di combinarsi all’acido cianico; però riscaldando la solu- 
zione di cianato potassico con ossido di etilene in tubi chiusi non 
ha luogo che la trasformazione dell’ultimo in glicole. 

Finalmente abbiamo constatato che il cianato di epicloridrina 
si forma pure con la soluzione del cianato potassico nell’alcool as- 
soluto, ma in quantità piccolissima ; si ha svolgimento di ammo- 
niaca abbondante e separazione di un miscuglio di cloruro e car- 
bonato potassico. 


Direttore responsabile 
Prof. Emanuele Paternò 


Roma, Tipografia Italia, via Ripetta, 39 
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Su l'esistenza di un nuovo tipo di biossidi. 
Nota I° di L. MARINO (’). 


(Giunta il 26 dicembre 1907). 


I. INTRODUZIONE 


SchOnbein (*), come è noto, in base alla sua teoria sull'ozono 
ed antozono aveva classificato i perossidi in due categorie : ozonidi 
ed antozonidi. Fra i primi annoverava ad es: i perossidi di ar- 
gento, di piombo, di manganese, di nichel, di cobalto, ecc. (*); fra 
i secondi l’acqua ossigenata, i perossidi di bario, stronzio, calcio 
e quelli dei metalli alcalini, ecc. (*). 

Dopo che il Mendelejeff propose di dare il nome di perossidi 
soltanto a quegli ossidi che appartengono al tipo dell’acqua ossi- 
genata, giacchè si possono considerare come derivanti da essa per 
sostituzione dell'idrogeno con un elemento o con un radicale, come 


ad es.: Ba(0,) , Na,(0;) , CrO,(0,), si convenne di chiamarebiossidi 
gli altri ossidi superiori (limiti) che corrispondono al tipo dell’acqua 
ordinaria. Sarebbero perciò del tipo dell’acqua ossigenata gli an- 
tozonidi di Schònbein, mentre gli ozonidi apparterrebbero al tipo 
dell’acqua. 

Benchè gli studi posteriori abbiano dimostrato insostenibile 
la teoria di Schénbein, pur nondimeno con altri nomi (*) e con 
altri criteri la sua classificazione fu sempre mantenuta, in virtù dei 
caratteri comuni che presentano i singoli componenti delle due 
categorie. E che queste due classi effettivamente sussistano non 
v'è dubbio, giacchè ritroviamo dei caratteri chimici e delle rea- 
zioni comuni bensì a tutti i termini dell’una, ma assolutamente man- 


(!) Un sunto di questa memoria è stato pubblicato nella Zeitschr. f. anorg. 
Chemie, Bd. 56 (1907). 

(2) Verh. d. naturf. Ges. in Basel, 7, 467; 2,9, 20, 113. — Lieb. Ann., 
108, 157. — Pogg. Ann., 105, 268. — Journ. f. prak. Chem., 77, 129. 

(*) Vedi anche Verh. d. naturf. Ges. in Basel, 2, 113, 153, 155, 161. — 
Journ. f. prakt. Chem., 77, 137, 263, 269, 271, 276. — Pogg. Ann., 106, 307, 313 

(4) Verh. d. Naturf. Ges. in Basel, 2, 103, 139, 146, 166, 259. 

(5) Wiihre Superoxyde, Polyoxyde (Mendeleyeff); Holoxyde, Superoxyde 
(Traube), Confr. anche Melikoff e Pissaryewsky (Zeitsch. f. an. chem. 18, 59 (1898) 
e le successive memorie. 
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canti nei singoli componenti dell’al'‘ra. Co-ì ad es.: i perossidi del 
tipo acqua ossigenata r.ducono tutti certi componenti ricchi di 
ossigeno, quali MnO,, PbO,, KMnO, mentre si riducono essi stessi; 
invece nessuno degli ossidi del tipo acqua riduce gli anzidetti reat- 
tivi ossidanti sviluppando ossigeno. 

Se ben si considera però la suddivisione accennata si osserva 
facilmente che mentre fra i singoli p2rossidi non si svelano nel 
comportamento chimico notevoli differenze, per cui si deve dedurre 
che tutti sono analogamente costituiti, fra i singoli biossidi invece 
esistono in certi casi differenze tali che è lecito dubitare se essi 
possiedono tutti la stessa costituzione. È vero che qualche ecce- 
zione si riscontra anche fra i perossidi giacchè ad es: il perossido 
di zolfo ed i persolfati non riducono in soluzione acida il per- 
manganato potassico; ma in realtà essi a somiglianza degli altri 
perossidi sono in grado di ridurre il biossido di manganese ed il 
biossido di piombo, cosicchè anche in questo caso due sostanze 
ricche di ossigeno si riducono vicendevolmente. 

Le eccezioni che si presentano nel gruppo dei biossidi sono, 
secondo me di altra natura; qui non si tratta della capacità dei 
biossidi a reagire con l’uno piuttosto che con l’altro reattivo . ma 
si tratta di giungere, dato uno stesso reattivo a prodotti ultimi 
differenti a seconda del biossido impiegato. Se si prende ad es. 
come reattivo l’anidride solforosa noi giungiamo senz'altro al di- 
tionato di manganese se impieghiamo il biossido di manganese; al 
solfato di piombo se adoperiamo il biossido di piombo, cioè men- 
tre nell’un caso il prodotto principale a cui si giunge è l’acido di- 
tionico, nell'altro è l’acido solforico. Vedremo però in seguito come 
nel caso del biossido di piombo, il prodotto diretto non sia vera- 
mente il solfato, poichè questo proviene da una reazione secon- 
daria; ma qui giova soltanto notare come i pro:iotti a cui si giunge 
siano completamente différenti fra loro. Per poter ammettere fra 
biossido di piombo e biossido di manganese una costituzione ana- 
loga bisognerebbe dimostrare o che si forma acido ditionico anche 
da biossido di piombo ed acido solforoso, ovvero che la formazione 
del solfato proviene da una ulteriore ossidazione dell’acido ditio- 
nico originatosi in una prima fase. 

Ma avanti di descrivere i fatti sperimentali, di cui mi occupo 
in questa nota, è bene formulare in termini precisi il problema 
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che ne è l’oggetto di studio: «I biossidi, cioè gli ossidi superiori 
(limiti) del tipo dell’acqua possiedono realmente tutti una costitu- 
zione analoga, come generalmente si ammette? » 

Dai lavori di Sch6nbein ('), Clausius (*), Meissner (*), Richarz (‘), 
M. Traube (*), Bodlànder (°), e molti altri (*) non escluso il Pic- 
cini (*), i quali tutti si occuparono della concatenazione di questi 
atomi di ossigeno negli ossidi superiori, non solo non risulta che 
fra biossido di manganese e biossido di piombo esista alcuna dif- 
ferenza, ma anzi in essi è detto chiaramente che sono analoga- 
mente costituiti, tanto è vero che nei singoli trattati si trova at- 
tribuita ai biossidi di piombo, di manganese, di stagno una costi- 
tuzione analoga corrispondente allo schema generale : 


O 

Mek 5 
Recentemente Luther e Schilow (°) in un interessantissimo la- 
voro sulla sistematica e sulla teoria dei processi coniugati di 08- 
sidazione e di riduzione ammisero come possibile l’esistenza di 
perossidi i quali per l’eguale composizione elementare dovrebbero 
avere proprietà diverse e quindi diversa costituzione. A questa 
conclusione sono giunti studiando la natura di quei complessi che 


si originano per l’unione di un mezzo ossidante con un mezzo ri- 
ducente e ai quali appartengono quei casi speciali in cui al mezzo 


(*) Sch6nbein, I. c. 

(3) Clausius, Ann. d. phys. und Chem., 103, 644; 121, 250 (1864). 

(3) Meissner, Unters. ber den Sauerstoff, Hannover, 1863; Neue untersu- 
chungen uber den elektrischen Sauerstoff, 1869. 

(4) Richarz, Ber. der d. Chem. Ges., 21, 1678. (1888). 

(5) M. Traube, Ber. der d. chem. Ges., 15, 16, 17, 18, 19, 20, 22, 26. 
Confr. anche la raccolta completa delle memorie di Moritz Traube, Berlin, 1899 

(6) Bodlinder, Ueber langsame Verbrennung, fammlung chem. Vortrige, 
III Bd., 11 e 12 Hett 459, Stuttgart (1899). 

(*) Confronta: Dammer, Handbuch der Anorg. Chem., Bd, II, p. II, p. 526: 
Bd, III, p. 245. — Blomstrand: Die Chemie der letztzeit, 177, 214; — Geuther:, 
Ann. Chem. Pharm., XCI, 127. — Brodie, J. pr. Chem., LXIV, 474. — Jahres- 
ber. f. 1850, 296. 

(8) Piccini, articolo acqua ossigenata della Nuova Enciclopedia di Chi- 
mica, diretta dal prof. Icilio Guareschi, vol. I, pag. 270; Ved. anche la nota: 
I perossidi in reiasione al sistema periodico degli Elementi: Zeitsch: f. anorg. 
Chem., Bd. XII (186) p. 169. 

(*) Luther und Schilow, Zeitaehr. phys. Chem. XLVI, pag. 810 (1903). 
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riducente si addiziona ossigeno o acqua ossigenata. Fra questi vanno 
senza dubbio annoverati quei casi di attivazione dell’ossigeno, per 
i quali Engler, Bach, Wild ed altri ammisero la formazione di pe- 
rosstli, ritenendo che questa sia condizionata dall'unione di una 
molecola intera di ossigeno con la sostanza ossidabile, e si pos- 
son perciò considerare come una combinazione dell’attore (ossi- 
geno) con l’induttore (sostanza ossidabile). 

Secondo Luther e Schilow è preferibile considerare questi com- 
plessi come sali dell’acqua ossigenata e r'spettivamente dell’ ossi- 
geno, nello stesso modo che gli ossidi e gli idrati si posson con- 
siderare come sali dell’acqua. Questa interpretazione risulta senza 
altro evidente nel caso dei derivati dell’acqua ossigenata, ma nel caso 
dell'ossigeno bisogna far derivare i sali da un ipotetico idrato del- 
l'ossigeno (Sauerstoffsiure) ossia in forma di costituzione. 

OH OH OH 790 


| Mel + | = MeZ| + 2H,0 
OH NoH OH NO î 


Acqua ossigenata 


OH OH OH 0 
(/° Mof Vo — Me? No + 2H,0 
\oH NoH t OH? No” o 


(Saueratoffsiure) (Ossigenide) 


O, + H,0 = 0 


Non è improbabile, ad es. secondo essi, che per azione dell’os- 
sigeno sulla benzaldeide si formi come primo termine un sale (08- 


O È 
sigenide) dell’ortobenzaldeide CH, CH{ 3 dal quale si passe- 


O 
rebbe in via secondaria al benzoilperossid c,H,C7 otte- 
N0.0H 


nuto da Bayer e Villiger (’). 


Ciò posto è chiaro che si possan pensare perossidi con eguale 
composizione centesimale, ma con proprietà diverse, giacchè pos- 
siamo supporre ad es. per l’anidride cromica l’esistenza dei due 
isomeri : 


ò O 
Cr 30 e lo 
O 6 


(*) Bayer e Villiger, Ber. d. deutsch. Chem. Ges., 33, 858 (1900). 
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è per il biossido di manganese 


Mn — 0 ; È 
| C 

O 0 Mn | Mn/ 
Î | No "No 
Mn — 


E per meglio illustrare la loro ipotesi ricordano a questo pro- 
posito l'analogia dei citati esempi con le note isomerie delle com- 
binazioni PbS,0,. Questa formola può appartenere tanto al solfato 
del piombo tetravalente (') come al persolfato del piombo biva- 
lente : 

PbY "e Pb( se 
Sso, Nso, 

Perciò giustamente concludono che i perossidi che si originano 
per ossidazione e per addizione ben:hè abbiano eguale composi- 
zione pur nondimeno debbono essere annoverati in classi differenti 
e che probabilmente, in seguito alla odierna divisione nella nomen- 
clatura dei perossidi (intendo con questo nome gli ossidi superiori), 
si dovrà aggiungere un terzo gruppo nel quale si dovranno an- 
noverare i derivati dell’ ossigeno idrato Sàuerstoffsiure) ossia gli 
ossigenidi. 

Recentissimamente poi Manchot e Krause (*) han trovato che 
per azione dell'ossigeno sul Cr,Os colloidale alla temperatura di 
320-340° si ottiene un perossido con'enente acqua. Secondo essi 
questo perossido CrO, non è identico con il perossido che si ottiene 
come prodotto primario dall’autossidazione dell’ossidulo di cromo (*) 
per cui il primo sarebbe isomero del secondo ed avrebbe una di- 
versa formola di costituzione ossia una differente concatenazione 
degli atomi di ossigeno. Al primo spetterebbe la formola di strut- 


O 
tura Cr 5 al secondo isomero l’altra formola 0 _- CrO —- 0.Cr 2 0). 


Questa diversit:i di costituzione sarebbe basata sulla diversa capa- 


(*) Flbs e Fischer, Zeitschr: f. Fle'titr., 7,918 (1900). 

(*) Manchot und Krause, Ber. d, deuts. chem. Ges,, 29 (1906) 3512. 

(3) Manchot und Glaser, Zeitschr. f. an. chemio, 27 (1901) 41 — Manchot 
und Wilhelms, Licbig Ann,, 225 (1502) /26, Her, d. deuts. chem. Ges., 34 
(1901) 2479. 
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cità di ossidazione dei due biossidi; ma Luther e Rutter (') stu- 
diando la riduzione dell’acido cromico fanno osservare come vi 
siano ragioni per ritenere improbabile l’esistenza di questo caso di 
isomeria. 

Intanto nell’attesa che i fatti sperimentali vengano a convali- 
dare le probabili quanto ingegnose idee di Luther e i dati della 
osservazione di Manchot, a me pare che le esperienze riportate in 
questa meta dimostrino l’esistenza di un nuovo tipo di biossidi, il 
quale nulla ha di comune con le idee suesposte, giacchè non si 
tratta di casi di isomeria, ma pur nondimeno si deve ammettere 
se si vuole porre in accordo il comportamento chimico di essi con 
la costituzione loro e con quella degli altri biossidi. 


H. PARTE SPERIMENTALE. 


1° Reazione fra biossidi di manganese ed anidride solforosa. 
Si sa che per azione dell’acido solforoso sul biossido di man- 
ganese (*) si ottiene ditionato di manganese come si rileva dall’e- 
quazione seguente: 


Mn0, + 250, — MnS,0, 


mentre contemporaneamente si forma del solfato ed in quantità 
tanto più grande quanto più alta è la temperatura per la quale 
reagiscono. 

Y. Meyer (°) in uno studio sulla formazione dell’acido ditionico 
fa osservare nel caso del manganese che la formazione di acido 
ditionico non si può spiegare con le reazioni indicate dalle due 
equazioni seguenti: 


(I) Mn0, + 2H.SO,H = Mn0 + H,S,0, + H,O = MnS,0, + 2H,0 
(II) Mn0, + 2H,S0, = Mn(SO,): + 2H:0 — MnS,0, + 2H,0 


dove secondo la prima formola MnO0, ossiderebbe da due molecole 
di acido solforoso i due atomi di idrogeno direttamente uniti allo 
zolfo per cui i due solfossili si collegherebbero fra di loro, cosa 


(*) Luther und Rutter, Zeitschr. f. anorg. chem. (1907) Bd. 54, pag. 23. 

(*) Welter und Gay-Lussac, Ann. d. chem. et de phys. /0, 312; Spring e 
Bourgeois (BI. de l’acad. roy de Belg. [2] 45, 151— Dammer, Handb. d. anorg. 
chem., Bd. I, p. 652. 

(3) Y. Meyer, Ber. d. deuts. chem. Ges,, 24 (1901) 3606. 
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improbabile giacchè «i perossidi con biossido di zolfo si congiun- 
gono direttamente a solfato ». 

Da quanto è detto in seguito sì vedrà come deve interpretarsi 
questa ultima espressione dell’autore. 

Per la seconda equazione si dovrebbe originare come termine 
intermedio il solfito corrispondente al biossido di manganese, il 
quale darebbe poi ditionato, cosa molto improbabile giacchè i sali 
con il manganese tetravalente quale catione non sono conosciuti 
con sicurezza. 

Oltre a ciò, secondo Meyer le due equazioni non spiegano la 
comparsa di acido solforico che sempre si osserva anche per esclu- 
sione dell’aria; per cui egli interpreta la reazione nel modo se- 
guente : per azione dell’acido solforoso il ‘ biossido di manganese 
darebbe solfito manganico per un processo che è del tutto ana- 
logo alla formazione del tricloruro (') dal biossido ed acido clori- 
drico secondo le equazioni 


2Mn0, + 3H,SO;, — MnySO,), +83H,0 + 0 
Mn.(SO;); — MnS,0; + MnSO; + 3H,0 +0 
per cui 
MnSO0,; + 0 = MnSO, 


Per dimostrare la presenza del solfito manganoso, egli so- 
spende il biossido di manganese finamente polverizzato in acqua 
e poi fa passare anidride solforosa, fino a che la più gran parte 
di biossido è scomparso, allora agita fino a che scompare l’odore 
di anidride solforosa e poi precipita l’acido solforico originatosi 
con cloruro di bario. Rimane sul filtro il solfato di bario insieme 
all'eccesso di biossido e passa la soluzione di ditionato. Se ora si 
fa passare una corrente di aria si origina nuovo solfato per l’os- 
sidazione del solfito manganoso che vi si trovava disciolto. Faccio 
solo notare che le quantità di solfito manganoso sono minime in 
confronto al ditionato e al solfato, per cui non è improbabile si 
tratti di una reazione molto secondaria, forse catalitica, per cui 
si scompone il ditionato. 

Le mie esperienze mostrano però che l’interpretazione data dal 
Meyer non deve corrispondere alla realtà. Se la reazione avve- 


(1) Vedi Neumann, Monats. f. chem., 19, 489. 
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nisse secondo l’equazione da lui data, siccome il ditionato sarebbe 
già un prodotto di scomposizione del solfito manganico, finora non 
noto, per ogni molecola di ditionato noi dovremmo ritrovare una 
molecola di solfito manganoso, ossia una molecola di solfato man- 
ganoso, proveniente dall’ossidazione del solfito con l'atomo di 08- 
sigeno liberatosi nella prima fase della reazione. Ma questo spe- 
rimentalmente non risulta affatto, dunque è chiaro che l’originarsi 
dell’acido solforico si deve attribuire ad altre cause. 

Descrivo intanto il mio metodo sperimentale e do nella se 
guente tabella i valori ottenuti in alcune delle numerose espe- 
rienze a questo scopo eseguite. 

Una quantità pesata di biossido di manganese puro prove- 
niente dalla fabbrica di Kahlbaum, si sospende in acqua (circa 8 
volte il suo peso) e vi si fa gorgogliare una lentissima corrente 
di SO,. Il palloncino che contiene il liquido si immerge in un re- 
cipiente in cui circola una corrente di acqua fredda che mantiene 
costante la temperatura fra i 10-12°. Si agita continuamente e si 
cessa di far passare anidride solforosa quando tutto il biossido è 
scomparso. Si filtra allora se occorre, si lava, si mette il pallon- 
cino in un essiccatore ad acido solforico e si fa ripe.utamente il 
vuoto in modo da scacciare l’eccesso di acido solforoso libero. Si 
porta quindi il liquido all’ebollizione e si precipita in soluzione 
neutra con cloruro di bario. Dopo 24 ore di digestione il miscuglio 
di solfato e solfito di bario si raccoglie su filtro, si lava bene con 
acqua e si sospende in una quantità di acido cloridrico diluito suffi- 
ciente per sciogliere il solfito. Si filtra di nuovo, si lava, si secca e si 
pesa il solfato di bario che è rimasto sul filtro. Si ha così la quantità 
di acido solforico originatosi durante la reazione. Alcune prove 
fatte sulle soluzioni di ditionato di bario allo scopo di vedere se in 
queste condizioni si deponeva solfato hanno avuto esito negativo ; un 
piccolissimo precipitato si originava solo per una ebollizione molto 
prolungata. Per conoscere la quantità di ditionato almeno appros- 
simativamente, questo si trasforma in ditionato di bario e come 
tale dopo evaporazione dell’acqua si pesa. Una seconda quantità 
di MnO, precisamente eguale a quella su cui si eseguisce la de- 
terminazione del solfato si fa perciò reagire nel solito modo con 
anidride solforosa, si elimina l’eccesso di SO, e si aggiunge tanta 
barite da avere appena una soluzione leggerissimamente alcalina. 
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Data la poca solubilità della barite per evitare forti masse di li- 
quido la soluzione si fa digerire prima con una insufficiente quan- 
tità di barite in polvere e poi si neutralizza mediante una soluzione 
di essa satura a freddo. Si filtra poi, si lava bene il precipitato 
con aequa, si evapora per 50-60° il solvente e si pesa dopo raf- 
freddamento la massa cristallina ottenuta, che è costituita da 
BaS,0, + 2H,0. Si ebbero così i valori della seguente tabella : 


TABELLA N. 1. 


Determinazione dell’acido solforico e del ditionato. 


5 2 BaSO Bas $0,; + 211,0 
‘g 3 Mn, SUA Mgti oi: 
È ha i = snae 
3 à Sa Caleolato | Trovato Calcolato | Calcolato 
Ss S > Trovato 
L È (Meyer) (Marino) (Meyer) (Marino) 
prose = bs: la eni i SEE E Lidl 
1) 10° 6 8,049 2,6853 | 11,50, 23,00 20,58 
2|12| 8| 10,730° 38214" 1531! 30,67 27,11 
314°! 5 6,707 | 30100! 958: 19,17 15,11 
4 9° 10 13,410 4,70 i 1917 38,34 33,52 
| 
O 3° 6 8,049 1,4294 © 11,50 23,00 21,89 


| | 


Da questa tabella si vede chiaramente che la quantità di sol- 
fato originatosi è molto minore di quella richiesta dall’equazione 
data da Meyer, circa '/, fino a 12° e meno della metà quando 
cresce la temperatura a 14°; per t° — 3 si ha circa '/, appena. La 


quantità di ditionato poi è così prossima al calcolato della rea- 
zione 


Mn0, + 2S0, = Mn5,0, 


che non resta alcun dubbio sul meccanismo di essa. 

Certo il metodo secondo cui fu determinato il ditionato porta 
con sè inevitabili errori; ma siccome qui si tratta di decidere fra 
il doppio e la metà, un compenso di cause di errori diventa co- 
mune alle due reazioni e quindi poca influenza ha per le conside- 
razioni che se ne possono ritrarre. 

Il ditionato di manganese deve perciò considerarsi come il 
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prodotto principale della reazione ciò che vuol dire che biossido 
di manganese ed anidride solforosa debbono sommarsi insieme per 
dare origine al ditionato. Evidentemente la riduzione del biossido 
e l’ossidazione dell’acido solforoso avverrebbe mediante un sem- 
plice scambio nella valenza del manganese e dello zolfo il primo 
da Mn passerebbe a Mn e il secondo da S' a S": scambio 
che potrebbe rappresentarsi molto probabilmente con il seguente 
schema: 


Mind + Pau fo 
No so, No--.-S0, 

Vedremo in seguito che ai sali dell'acido solforoso spetta la 
costituzione asimmetrica, quindi la tendenza che ha lo zolfo ad 
unirsi all'elemento mediante l’ossigeno, mentre una sesta valenza 
vien saturata direttamente da un atomo di idrogeno, conferma 
l'interpretazione qui data. Ammessa però questa ipotesi sembra 
a prima vista assai difficile poter dimostrare come si origina l’acido 
solforico. Ora ci spiegheremo ciò assai facilmente ricordando 
quanto noi conosciamo sulle reazioni che Ostwald disse accop- 
piate ('). Come è noto la caratteristica di esse consiste in ciò che 
l’azione reciproca di due sostanze le quali non reagiscono fra di 
loro o solo lentissimamente si accelera quando l’una di esse si fa 
reagire con una terza sostanza. 

Sviluppando questo concetto di Ostwald che aveva rimesso in 
nuova luce le antiche osservazioni di Kessler (*) sull’induzione 
chimica Luther e Schilow (*) fecero una classe a parte di questa 
specie di acceleramento di reazione, benchè i fenomeni osservati 
stiano in strettissima relazione coi fenomeni catalitîci di ossida- 
zione e di riduzione. Ora traendo profitto di quanto si conosce su 
questi fenomeni di induzione chimica noi possiamo nel caso no- 
stro spiegare benissimo l’origine dell’acido solforico. 

Per la presenza delle tre sostanze, biossido di manganese, 
acido solforoso e ditionato manganoso osserviamo i seguenti fatti : 


(') Ostwald, Zeitschr. f. phys. Chem., 34, 248 (248) 1900. 

(*) Kessler, Pogg. Ann., 93, 224 (1855): 46, 332 (1855); //3, 142 (1861): 
118, 60 (1863); 1/9, 218 (1863). 

(3) Luther e Schilow, Zeitschr. f. phys. Chem., XLVI, pag. 779. Vedi an- 
che Schilow, Zeitschr. f. phys. Chem., 42, 644 (1903). 
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1. Il biossido di manganese non ossida il ditionato manga- 
noso ; una soluzione di ditionato manganoso tenuta a contatto con 
eccesso di biossido per 20 ore non dà traccia di acido solforico ; 

2. ll biossido di manganese ben secco ossida rapidamente 
l'acido solforoso, ma se umido e di recente preparato istantanea- 
mente ; 

8. Se al miscuglio di biossido di manganese e di ditionato 
manganoso aggiungiamo anche tracce di acido solforoso si osserva 
subito la formazione di solfato manganoso. 

Le reazioni quindi che avvengono sarebbero le seguenti : 


O—S0, 
1 M Mn 
a) no +0 ui 
(2) MnS5,0, + Mn0, — 2MnSO, 


Esse soddisfano perfettamente alle condizioni che Luther e 
Schilow nel loro interessantissimo lavoro hanno potuto confer- 
mare in tutta una ben determinata classe di processi, cioè: 

1. Le due reazioni, che si influenzano a vicenda, sono pro- 
cessi di ossidazione e di riduzione; 

2. Il numero totale delle sostanze prime che reagiscono è sol- 
tanto di tre ed il numero totale delle reazioni brute possibili è 
soltanto di due. Una delle sostanze primitive partecipa ad ambedue 
le reazioni; 

8. In questa coppia di reazioni, l’un processo non ha luogo 
o soltanto in modo estremamente lento; l’altro invece in modo 
relativamente molto rapido. 

4. La reazione relativamente lenta viene influenzata da quella 
relativamente rapida. 

Nel caso dianzi considerato ci troviamo dunque di fronte ad 
un fenomeno di induzione chimica in cui l’affore è un mezzo 08- 
sidante (MnO,); l’induttore (SO,) e l’accettore (MnS,0,) sono due 
mezzi riducenti e perciò nei rapporti di quantità fra il soltato 
manganoso che si origina nella seconda fase ed il ditionato che si 
forma nella prima avranno senza dubbio una grande influenza 
soltanto quelle cause che possono far cambiare il fattore di ridu- 


nFMnS,0 


zione mFSO, €. dove (+ F) è la quantità di elettricità di 96540 
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Coulomb che si origina per ogni equivalente di ossidazione 3). 


Ed è perciò che Meyer osserva che la formazione di acido solfo- 
rico si ottiene anche per esclusione dell’ossigeno dell’aria, giacchè 
non è quest’ultimo che effettua la trasformazione, ma lo stesso 
biossido. D'altra parte si spiega perchè cresce la quantità di sol- 
fato, come Spring e Bourgeocis (') han trovato e come risulta an- 
che dalla esperienza precedente, con l’innalzarsi della temperatura; 
evidentemente cresce perchè aumenta la velocità della reazione 
indotta, come risulterà meglio da un altro lavoro sullo stesso ar- 
gomento che spero di poter pubblicare quanto prima. 

Nessun bisogno quindi vi è di ricorrere alla formazione ed 
alla decomposizione del solfito manganico, tanto più poi che i dati 
sperimentali ci fan vedere che l'andamento della reazione è molto 
ben diverso da quello dovuto all'esistenza di questa .ase intermedia. 


2° Reazione fra biossido di piombo ed anidride solforosa. 


In modo del tutto diverso dal biossido di manganese reagisce 
invece il biossido di piombo. Se quest’ultimo si sospende in acqua 
e poi si fa passare a lungo una corrente di acido solforoso, anche 
raffreddando con ghiaccio non si può riscontrare in aleun modo 
la formazione di acido ditionico. Il colore bruno del biossido di 
piombo lentamente scompare e si trasforma quest’ultimo in una 
massa bianca pesante cristallina data da solfato di piombo mesco- 
lato con circa il 25 */, di solfito. La quantità di solfato dipende 
dalla temperatura. 

Per constatare che non si forma durante la reazione acido di- 
tionico, il liquido si tratta con eccesso di barite allo scopo di eli- 
minare gli acidi solforoso e solforico e di trasformare il piombo 
che vi potesse esser disciolto sotto forma di ditionato, in ditionato 
di bario; si elimina poi l’eccesso di base neutralizzando esatta- 
mente con acido carbonico si concentra il filtrato. Questo non 
reagisce con acido solforico per cui non contiene bario, bollito in 
presenza di acidi non sviluppa neppure traccie di SO,, evaporato 
non lascia residuo. Ad evitare l’azione prolungata dell’acido car- 
bonico si aggiungeva prima della barite finamente polverizzata e 


(*) Spring und Bourgeois, (BI. de lacad, roy. de Belg. [2] 15, 151. 
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si completava poi la scomposizione mediante una soluzione satura 
di essa, per cui poche. bolle di gas carbonico toglievano dal li- 
quido l’alcalinità. Ad impedire qualsiasi innalzamento di tempe- 
ratura il palloncino in cui i faceva la neutralizzazione si circon- 
dava con arqua e ghiaccio per cui la temperatura veniva mante- 
nuta a 2-3°. 

La presenza del solfito senza che nel liquido si trovi ditionato 
ci dice senz'altro come la reazione fra biossido di piombo'ed acido 
solforoso si debba compiere in tre fasi esprimibili mediante le 
seguenti equazioni : 


I. PbO, + SO, — PbSO, +0 
IL SO,+0+H,0,—H,SO, 
III. PbSO, + H,SO, = PbSO, + I1,SO, 


Si può dimostrare sperimentalmente che in realtà si libera un 
atomo di ossigeno che è quello che ossida l’ SO, a SO, ricorrendo 
ad un piccolo artificio, basta cioè eseguire la reazione in presenza 
di bisolfito di sodio o meglio ancora di ammonio (perchè più so- 
lubile). Allora data l’insolubilità del solfito di piombo, l'acido sol- 
forico man mano che si forma reagisce sul bisolfito alcalino per 
dare solfato di sodio o di ammonio e si ottiene un solfito di 
piombo contenente appena pie ‘ole quantità di solfato. 

In questo modo si impadisce la reazione (IH) e si produce 
l’altra 


IV. 2NaHSO, + H,SO, = Na,S0, + 2H,SO, 


per cui è ben definito l’ordine in cui si suscedono le diverse fasi 
della reazione. Resta allora a dimostrare che la quantità di ossi- 
geno che si libera è quella indicata dall’equazione (I). A_questo 
fine si può esperimentare nel saguente modo : 

Si prepara del bioss'do di piombo, dall’acetato per aggiunta 
di una soluzione limpida filtrata di puro ipoclorito di calce, ov- 
vero anche trattando con acqua il metap'ombato di sodio. 

Stabilita mediante l’analisi la purezza del biossido, questo, ad 
evitare una completa essiccazione che rende assai più lenta l’azione 
dell’acido solforoso, si lascia su car'a da filtro fino a che non cede 
più acqua se non vien leggermente pressato. Si determina su di esso 
col solito metodo il percentuale în PbO, e si pesano subito dopo 
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quelle quantità che contengono i valori reali di biossido riportati 
nella seconda colonna della seguente tabella. 

Il biossido si fa cadere per ciascuna esperienza in una solu- 
zione assai concentrata di acido solforoso o di bisolfito di ammo- 
nio. Questa si ottiene ponendo in una boccia a tappo smerigliato 
tenuta immersa in un miscuglio di acqua e ghiaccio una quantità 
di carbonato di ammonio quadrupla del peso di PbO, e sospesa 
nel doppio del suo peso di acqua, in cui si fa allora passare una 
corrente di SO, fino a rifiuto. Ottenuta così la soluzione di bi- 
solfito vi si aggiunge a piccole porzioni il biossido avendo cura 
di agitar bene allo scopo di suddividerlo il più che si può. Quando 
il colore bruno è del tutto scomparso e la massa deposta al fondo 
‘ è completamente bianca, si filtra, si lava il prodotto con acqua 
bollita e fredda e si pesa il residuo. Da gr. 5 di biossido si otte- 
nevano gr. 6,258 di PbSO,, mentre il calcolato sarebbe di 6,05 gr. 
e la differenza era dovuta alla presenza di piccole quantità di 
solfato. Il liquido filtrato si acidificò con acido cloridrico, si fece 
bollire e poi si aggiunse cloruro di bario. Si ebbe allora una quan- 
tità in solfato di bario di gr. 5,022 mentre il calcolato per l’ossi- 
geno reso libero da gr. 5 di biossido sarebbe di gr. 4,803 in sol- 
fato di bario. 

Nella seguente tabella sono dati i risultati ottenuti in altre 
esperienze eseguite con biossido di diverse preparazioni e di di- 
versa provenienza. 

TABELLA N. 2. 


Ossigeno reso libero nella reazione fra PbO, e SO,. 


Ossigeno per 100 p. 
di Pb 


: Ossigeno 
Durata del i BaS0 i 3 
PbO, in gr. * [corrispon- 
contatto pesato 
dente |Calcolato| Trovato 
27 giorni. .| 5 (Marino) 4,870 | 0,3337 6,696 6,674 
29 » ..| 7 (Schuchardf) 6,754 | 0,4630 >» 6,61 
18» ..| 4 (Marino) 3,799 | 0,2604 > 6,51 
34 »> ..|] 10 (Kahlbaum) 9,5011| 0,6513 » 6,51 


26» ..| 8 (Marino) 7,587 | 0,5201 | » 6,50 
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Dai risultati ottenuti si vede subito che nella reazione si li- 
bera solo un atomo di ossigeno, mentre si passa per la fase in- 
termedia del solfito. Per provare la formazione del solfito, basta 
trattare il primo prodotto ottenuto con H,SO, e si ha un forte 
sviluppo di SO,; la soluzione cloridrica liberata dal piombo con 
idrogeno solforato non lascia dopo svaporamento alcun residuo 
per cui è esclusa la possibilità di qualche sale doppio coi solfiti 
alcalini. In presenza di H,SO, riduce il permanganato di potassio. 

Gr. 1,44 di PbSO, consumarono KMn0, “/,, ce. 95. 

Calcolato Pb#0,: 1,44; trovato: 1,96. 

Per eseguire la determinazione si sospende il solfito in molta 
acqua bollita e fredda, si acidifica con acido solforico concentrato 
e poi rapidamente si titola con permanganato. Non si può metter 
subito il solfito in presenza di una certa quantità di permanganato 
e poi acidificare perchè a seconda della quantità del solfito si può 
per la rapida riduzione originare del biossido che intralcia il buon 
andamento della reazione. 

Per esser certi che non rimanga incluso del biossido nel sol- 
fito è bene lasciarlo a contatto coll’acido solforoso per vari giorni, 
agitando di frequente, sebbene sia sufficiente un tempo assai 
più breve. La rapidità della riduzione dipende dallo stato di umi- 
dità del biossido. Se esso è perfettamente secco e finamente pol- 
verizzato la reazione non è completa se non dopo 15-20 giorni; 
ma se è umido e di recente preparato la riduzione avviene istan- 
taneamente e con forte sviluppo di calore, e la reazione è com- 
pleta in poche ore. In tal caso è indispensabile raffreddare bene 
con ghiaccio se non si vuole aumentare la quantità di solfato. Però 
sia che si adoperi biossido ben secco, sia che si impieghi quello 
ancora umido, i prodotti che si ottengono sono sempre gli stessi, 
giacchè sempre si forma una molecola di solfito e si libera un 
atomo di ossigeno che è quello che ossida l’acido solforoso a sol- 
forico. 

Secondo Vogel (') l'acido solforoso agendo sul biossido di 
piombo scaldato al rosso darebbe quantitativamente solfato secondo 
l'equazione 

PbO, + SO, — PbSO, 


(*) Vogel, Kastn., 4, 434, 
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è chiaro che qui le variate condizioni non permettono di osservare 
il grado intermedio. 

L Meyer (') invece ammette che il biossido di piombo reagisce 
sull'acido solforoso in modv analogo al biossido di manganese, 
sebbene assai più lentamente; dopo quanto fu esposto è evidente 
quanto diverso sia il loro comportamento, poichè operando in con- 
dizioni del tutto identiche, mentre nell’un caso si ottiene sempre 
ditionato, nell’altro si hn solfito e riu cirono negativi i saggi fatti 
in quest'ultimo caso nelle varie preparazioni allo scopo di svelare 
la presenza di acido ditionico. 


3° Reazione fra i veri perossidi e l'anidride solforosa. 


Avendo potuto dimostrare nel modo anzidetto che nella rea- 
zione fra acido solforoso e biossido di piombo la formazione del 
solfato è di origine secondaria ho voluto vedere se questo avviene 
anche nel caso dei veri perossidi (Ba0,, Ca0,, Na,0,). Se si so- 
spende in acqua del perossido di bario idrato (BaO, + 8H,0) o 
del perossido di calcio (CaO, + 8H,0) e poi si fa passare una lenta 
corrente di acido solforoso, un po’ alla volta il perossido sparisce 
per dare origine a del solfato di bario, rispettivamente di calcio. 

Se al contrario si fa una soluzione satura di bisolfito di sodio 
o di ammonio e poi si aggiunge il perossido in modo che esso si 
trovi sempre in eccesso di acido solforoso e di bisolfito che sot- 
tragga l'acido solforico man mano che si forma, quando tutto il 
perossido è “comparso, il residuo è costituito da un miscuglio di 
solfato e di solfito di bario e nel liquido si riscontra una notevole 
quantità di solfato alcalino. Però la quantità di solfito è piccola 
in confronto alla quantità di solfato: la qual cosa fa vedere, che 
nel caso in cui i due ossigeni sono collegati fra di loro non ha 
luogo la reazione analoga alla precedente (Ba0, + SO, — BaSO, +0) 
ma prevale invece l’altra (Ba0, + H,SO, — BaSO, + H;0}) perciò 
le fasi della reazione saranno esprimibili colle equazioni seguenti : 

I. Ba0, +H,SO, — BaSO; + H,0, 
IL SO,.+H,0;—=H;SO, 
III. BaSO,+ H,0, — BaSO, + Hj0 


Per constatare che realmente i prodotti della reazione sono 


(?) L Meyer, I. c. 
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solfato e alquanto solfito, si raccoglie su filtro il miscuglio, quando 
tutto il perossido di bario è scomparso, e si lava con acqua. 

Per azione dell’HCI, si manifesta subito un leggero sviluppo 
gassoso di SO,: la soluzione filtrata e liberata dal bario passato 
in soluzione, non contiene alcali per cui l'acido solforoso proviene 
dalla presenza del solfito di bario e non da solfito alcalino. 

Questa esperienza ci viene così a confermare che i due atomi 
di ossigeno, non solo debbono trovarsi in identici rapporti rispetto 
al modo con cui saturano le valenze del metallo, ma che debbono 
ancora essere fra di loro concatenati se di fronte ad un riducente, 
qual’è l’acido solforoso, essi in una prima fase reagiscono uniti 
come si rileva dalla equ-zione (I). La reazione per la quale pre- 
pondera la formazione di solfato di bario, benchè vi sia presente 
il solfito alcalino si deve senza dubbio ricercare nella maggiore 
capacità di ossidazione dell’acqua ossigenata, che può ossidare il 
solfito di bario a solfato, ad ogni modo sfugge ancora tanto sol- 
fito (circa il 6-10°/,) da non lasciar dubbio sul modo col quale 
il processo si compie. 

L'espressione quindi di Meyer già riportata nelle prime pa- 
gine di questa Nota che cioè « i perossidi, si congiungono con 
biossido di zolfo, direttamente a solfato » è inesatta perchè in pre- 
senza di acqua si passa sempre per la fase intermedia del solfito. 


4° Reazione fra i sesquiossidi di Fe, Co, Ni e l’acido solforoso. 


Com'è noto, Gélis (') aveva osservato che si può avere acido 
ditiunico facendo passare anidride solforosa nell’acqua la quale 
tiene in sospensione dell’idrato ferrico. Seubert ed Elten (*) di- 
mostrarono che nel liquido rosso scuro che si osserva in una prima 
fase della reazione è contenuto solfito ferrico, ma ben presto il 
liquido diventa incoloro e allora si trova ditionato. Con Gélis si 
deve ammettere che il solfito ferrico si decomponga secondo la 
seguente equazione in solfito ferroso e ditionato ferroso. 


Fe,(SO,), — FeSO, + FeS.0, 
I. Meyer (*) estendendo questa reazione ad altri ossidi potè 
(1) Gélis, Ann. d. Chem. [3] 65, 222. 
(?) Seubert und Elten, Zeitschr. f. an. Chem., 4, 86. 


(3) Meyer, l. c. 
Anno XXXVIII — Parte I 18 
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constatare che i metalli del gruppo del ferro si prestano sopratutto 
alla formazione di acido ditionico, perchè da essi si ha un buon 
rendimento in questo acido. Meyer ha poi potuto constatare per 
il sesquiossido di ferro che il risul'ato è lo stesso sia che l’ani- 
dride solforosa si faccia gorgogliare in una soluzione fredda o in 
una calda ossia la decolorazione e quindi la trasformazione sì 
compie indipendentemente dalla temperatura. 

Io ho potuto confermare questa formazione di acido ditionico. 
Difatti se nell'acqua contenente in sospensione del sesquiossido di 
ferro, di cobalto, di nickel, si fa passare anidride solforosa fino a 
saturazione, con barite si elimina il metallo e poi con acido carbo- 
nico l’eccesso di base, si ottiene un liquido che filtrato ed evapo- 
rato lascia un buon rendimento in ditionato di bario. Questa re- 

golarità che si presenta in tutti e tre i sesquiossidi ci da modo 
di fare in seguito qualche considerazione. 


III. PARTE TEORICA. 
Alcune considerazioni sulla costituzione dei biossidi e dei solfiti. 


Comunemente per i biossidi ad es: di manganese, di piombo, 
di stagno si ammette la costituzione seguente: 


O O O 

Mn Pb Sn] 
Òo Sé Ò0 
dove l’ossigeno si troverebbe rispetto ai tre differenti metalli in 
identico rapporto. Ora in queste forme superiori si osserva che le 
proprietà chimiche e l'andamento delle reazioni dipendono dagli 


atomi di ossigeno e sopratutto dalla concatenazione di essi e poca 
influenza ha la natura del metallo elettropositivo, precisamente come 


I 
poca influenza ha nel caso dei veri perossidi, dove ad es: BaO,, 


II VI VI 
Cao, , Cr0,(0,) , TiO(O.) reagiscono tutti nella stessa maniera, in 
virtù del gruppo caratteristico 


O 

y° 

NO 
che essi tutti contengono. Se quindi le esperienze sopra riferite 
conducono a risultati completamente diversi, sembra logico il pen- 
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sare che nel caso del biossido di p'ombo i duc atomi di ossigeno 
si possano trovare collegati in modo del tutto diverso da quello 
in cui li riteniamo uniti nel biossido di manganese. La formazione 
del solfito di piombo in certo modo analoga alla comparsa del 
solfito di bario da perossido di bario ed acido solforoso starebbe 
quasi ad attestare un analogo concatenamento dei due atomi di 08- 
sigeno cioè 


O O 
/ l 
Bar ò Ad 


Però questo non si può ammettere sia perchè dal biossido di 
piombo con gli acidi non si può avere arqua ossigenata, sia per- 
chè allora noi dovremmo considerare il piombo come bivalente il 
che è contrario a quanto ci dice l’esperienza. Sappiamo infatti che 
per azione di acido cloridrico il biossido di piombo dà tetracloru- 
ro cioè un composto di una forma superiore a Pb X, precisamen- 
te come una forma superiore a Mn X, si ottiene dal biossido di 
manganese; e questo a differenza dei composti ottenuti per azione 
di acido cloridrico sul perossido di bario, giacchè mentre in quest’ul- 
timo, e così nei veri perossidi il me*allo ritiene la forma di com- 
binazione degli ordinari sali, nei biossidi di piombo e di manga- 
nese si ha una forma superiore. Non vi è perciò dubbio che l’os- 
sigeno si deve considerare legato in questo caso al metallo elettro- 
positivo con più di due valenze. 

Esaminiamo ora che cosa vi è di comune nel meccanismo delie 
due reazioni i i 

1° Tanto il manganese che il piombo per l’avvenuta riduzione 
diminuiscono dello stesso grado la loro valenza, giacchè dalla 
forma superiore M X, passano a quella di MX,. 

2° Lo zolfo dell’acido solforoso rimane durante l'ossidazione 
esavalente. L’unica differenza è la seguente: nel caso del biossido 
di manganese si ha una spe‘ie di condensazione per cui il me- 
tallo elettropositivo si deve trovare unito allo zolfo per mezzo del- 
l'ossigeno e non direttamente; mentre nel caso del biossido di 
piombo non solo non si ha condensazione ma si potrebbe quasi 
dire che l’SO, ha reagito soltanto con una parte della molecola di 
biossido, dal momento che si libera quantitativamente ossigeno. 

Non si può parlare di instabilità di composti, giacchè il ditiona to 
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di manganese e il ditionato di piombo una volta formati sono assai 
stabili e solubilissimi in acqua; non si può ricorrere all’insolubilità 
del solfato di piombo di fronte alla discreta solubilità del solfato 
di manganese in presenza di SO,, giacchè abbiamo visto che que- 
st'ultimo, se si forma, si forma solo in traccie, mentre il primo 
costituisce invece tutto il prodotto‘ della reazione; e neppure si 
può pensare che dipenda dalle proprietà acide più pronunciate nel 
biossido di manganese che non nel biossido di piombo, giacchè il 
complesso che si origina nel caso del manganese nulla ha di co- 
mune colla natura degli acidi complessi, avendo esso perduto nella 
riduzione il suo carattere acido, se quindi una differenza esiste, 
a me pare essa debba derivare soltanto dall’aggruppamento degli 
atomi di ossigeno. 

Che se questo non si volesse ammettere, allora data la stessa 
costituzione per il biossido di piombo e quello di manganese, dal 
momento che non si forma acido ditionico nel 1° caso mentre nel 
secondo sì, potrebbe nascere il dubbio che per qualche fattore an- 
cora non noto si possa realizzare l'equazione : 


OH 0 
PbY )so, — Pb‘—Sso, + H,0 
NO + H | 


e quest’'acqua ossigenata ossiderebbe l'acido solforoso a solforico. 
Ora non è facile dimostrare per via diretta che realmente non si 
forma H,0, perchè essa verrebbe distrutta dall’eccesso di SO,, ma 
certo si può dedurre per analogia che tale reazione non deve aver 
luogo, giacchè tutte le volte che si origina acqua ossigenata come 
nel caso dei veri perossidi, il prodot'o finale della reazione è il 
solfato con traccia di solfito e non il contrario come precisamente 
avviene nel caso del piombo. Nè si può parlare di maggiore o mi- 
nure solubilità giacchè il solfito di piombo è quasi altrettanto in- 
solubile quanto quello di bario per cui necessariamente si deve 
ammettere che il tipo di reazione sia diverso e che questa diver- 
sità dipenda dalla differente concatenazione degli atomi di ossigeno. 

Del resto quando anche si mostrasse che si origina acqua 08- 
sigenata ammettendo la costituzione anzidetta, sussisterebbe sempre 
la differenza che ho fatto rilevare e resterebbe ugualmente da ricer- 
carsene la causa. 
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Posso anzi aggiungere di aver constatato come anche rispetto 
all’acido selenioso, biossido di piombo e biossido di manganese man- 
tengono le stesse differenze fondamentali che già notammo per 
l’acido solforoso. Se si fa reagire sul biossido di manganese l’acido 
selenioso, avviene quasi subito la riduzione e si ottiene un composto 
di colore giallo, insolubile in acqua che mostra proprietà differenti 
dall’ordinario selenito manganoso ('). Ma qualunque sia la natura 
del composto che si erigina, qui voglio far notare che se si filtra 
subito il liquido, esso non contiene acido selenico il che vuol dire 
che acido selenioso e biossido di manganese hanno reagito fra di 
loro sommandosi senza liberare ossigeno. 

Se prendiamo invece il biossido di piombo, riscontriamo anche 
qui che la riduzione ha luogo, notiamo la formazione di selenito 
di piombo, e nel liquido riscontriamo la presenza di acido selenico 
ossia anche in questo caso ha luogo la reazione (*) 


PbO, + SeO, = PbSe0, + O 


mentre nel 1° caso non può avvenire che una delle due seguenti 
trasformazioni : 


O Seo, O — Seo, 
Mn/ de — Mn7 ì 
NM * Se0, VO — Seo, 
ovvero o 
O Seo, O — Se; 
MnX + = = Mn 
MI SeO, bar FAQ. | cha Di 


Per meglio intendere le differenze su cui voglio richitmiare 
l'attenzione, riporto uno di seguito all’altro gli sellemi che danno 
i diversi prodotti finali : Tele + Pi 


(A) MnO, + 2H.,SO, — MnS,0, + 2H,0 o ana 
(B) = PbO, + ii,S0, = PbSO, + HL0 +0... 
(O) Ba0, + H,SO, — BaSO, + H,0, — BaSO, + I,0 


ed analoghe reazioni si hanno per l’acido gelenioso.. 


(*) E’ probabile che si tratti di un compost» diverso da «nello ottenuto 
da Laugier (Bull, Soc. Chim. 47, 915 - bul. Ber. 20, Bd. 9°, Da forse quello 
corrispondente all’acido ditionico. In un altro lavoro preciserò le condizioni e 
descriveròà i caratteri di questi nuovi ed interessanti composti. 

(2) Delle determinazioni quantitative che permettono un perfetto paralle- 
lismo fra ie due reazioni mi occupero in un’altra nota che pubblicherò . fra 
breve 
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Ossia data la grande azione ossidante dell’acqua ossigenata sul 
solfito si può dire che a reazione compiuta si giunge ai seguenti 


anioni 


Per il tipo (A). . . ......5,0; 
Per il tipo (B). . . . . ....SOy 
Per il tipo (C). . . . .....S0/ 


Da ciò si è senza dubbio portati ad ammettere, come dicevo 
più sopra, un diverso concatenamento degli atomi di ossigeno. 

Di qual natura sia questo nuovo aggruppamento degli atomi 
di ossigeno che si dovrebbe ammettere come esistente nei biossidi 
del tipo (B) è difficile poterlo con sicurezza affermare fino a che 
con altri fatti sperimentali non avrò meglio chiarita questa diver- 
sità di costituzione. Se si tien presente però che nel tipo A e B 
il metallo deve essere tetravalente; che nel tipo C è innegabile 
l'esistenza del legame fra i due atomi di ossigeuo per la possibi- 
lità di avere facilissimamente acqua ossigenata ; che nel tipo A 
i due atomi di ossigeno devono essere liberi e legati con tutte le 
loro valenze all'atomo di metallo elettropositivo, perchè essi danno 
con facilità un composto di addizione, si vede subito che ammessi 
per C e A gli ordinari tipi di struttura: 

(A) Mok” e Me] 7 (C) 
3:59 NO 


per il tipo B, non potremo avere che due nuovi aggruppamenti 
.cioò.: 


LA = O 
(B,) Mef X ovvero MeCl| || (B.) 


giacchè per l'ossigeno, almeno dai casi finora conosciuti non si 
può dedurre se non la bi- e tetravalenza (1). 


(") cont.: Valedzionee von W. Hinrichsen; Sammlung Ahrens Vortrige. 
Bd. VII, pag. 63 (1902) Thonsé®, Ber. d. deut. Chem. Ges., 1088 (1885); Raoult, 
Ann. Chem. [6] 4, 401; Friedel, Bull. Soc. Chim., 24, 160, 241; Hayes, l’hyl. 
Mag. [5] 25, 221; Meldola, Phyl. Mag., 762, 403; Rose, l’ogg. Ann., 120, 1; 
‘Wihler, Liebig. Ann., Z/4, 119; Brihl, Ber. d. deut. Chem. Ges., 28, 2847, 
2866; 20, 102; 33, 170); Zeitsch. f. phys. Chem., /8, 514; Tafel, Ber. der 
deut. chem, Ges., 27, 2297; Nernst, Zeitschr. f, phys. chem., 3, 531; Clavert, 
Ann. d. phys., 7, 483; -Bach; Berich. der deut, chem. Ges., 33, 3117; Bayer 
und Villiger, Rer. d. deutsch chem. (ies., 124, 2670, 8612; 5354, 1 01. 
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La facilità con cui si libera un solo atomo di ossigeno, mentre 
il secondo atomo reagisce sempre unito al metallo elettropositivo 
starebbe ad attestare un diverso rapporto dei due atomi di ossigeno 
coll’elemento e ciò si comprende assai bene se si esprime la costi- 
tuzione con la formula di stru tura (B,). Sarebbero perciò questi 
biossidi così costituiti da considerarsi come derivati da un atomo di 
ossigeno tetravalente e per l’azione del riducente soltanto quell’os- 
sigeno che si troverebbe unito al metallo in modo più labile ver- 
rebbe ad essere intaccato. Data la minore stabilità «dei composti 
dell’ossonio molto probabilmente la riduzione avverrebbe per lo 
sdoppiamento dei legami nel modo indicato dallo schema seguente : 


poro O: 2R0: O 
MeT O, = M 
Si } t R 2 “ui + 
e nel caso del biossido di piombo: 
PbX |] + SO, = PbC| È "4 0 


La formola (B,) è forse meno probabile perchè data la sim- 
metria molecolare e l’eguaglianza dei rapporti fra i due atomi di 
ossigeno col metallo elettropositivo si dovrebbe avere o acqua 08- 
sigenata e solfito simmetrico il che è contrario all’esperienza : ov- 
vero si dovrebbe avere un prodotto di ossidazione per addizione 


il che è anch'esso contrario all’esperienza. 
4° 
Quando si tratta invece del tipo ordinario di biossidi Mok 
O 


in cui i due ossigeni sono direttamente collegati al metallo tetra- 
valente e senza alcun legame fra di loro è facile comprendere come 
l'ossidazione avvenga per addizione delle molecole del riducente, 
così ad es. nel caso dal manganese: 
nn° nes = in 
No NO - $0, 

Che la reazione fra biossido di piombo e anidride solforosa 
avvenga nel modo dianzi accennato vien confermato anche dal fatto 
che il solfito che si ottiene è il solfito asimmetrico. Difatti bollendo 
a ricadere per qualche tempo su bagno-maria il solfito di piombo 
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con quantità equimolecolari di solfato di metile ('), in presenza di 
un pò di alcool si ottiene metilsolfonato di piombo quello stesso sale 
che si ottiene bollendo con solfato di metile il solfito ottenuto per 
doppia decomposizione fra acetato di piombo e bisolfito di sodio, 
fra acetato di piombo e solfito neutro ovvero anche per azione 
di SO, gassoso sulle soluzioni di acetato di piombo. Però deve 
aver luogo qualche altra ragione secondaria giacchè dopo qualche 
tempo si incomincia a sentire l’odore di SO,, che secondo l’equa- 
zione di eterificazione non dovrebbe originarsi. Non ho creduto 
di doverne approfondire lo studio giacchè a me bastava di po- 
ter constatare la simmetria: o asimmetria del composto. D'’ al- 
tronde il modo stesso di prepararlo lascia prevedere quanto l’espe- 
rienza ha dimostrato. Difatti se nella formazione del solfito si 
libera un atomo di ossigeno, questo non può eliminarsi che per 
due sole vie cioè o per riduzione del biossido stesso o per ridu- 
zione dell’SO,; ma considerando la tendenza del gruppo SO ad 
assorbire ossigeno e dala la preesistenza dell'anidride solforosa, 
non sì presenta probabile la scissione. 


SO, —>»> SO+0O 
per cui si realizzerà soltanto l’altra : 


PbO, --> PbO+0 
ossia . 
PbO, + SO, — PbO.SO, +0 


e al solfito che si origina spetterà quindi la struttura : 


SO, 
Pbi | 
NO 


che è quella dell’acido solforoso asimmetrico. Alcuni solfiti asim- 
metrici (*) potranno dunque ottenersi riducendo i rispettivi biossidi 


(!) Per consiglio del Prof. Angeli, al quale esprimo qui i miei più vivi 
ringraziamenti, ho dato la preferenza al solfato di metile, giacchè l'eterifica- 
zione con i ioduri alcolici è molto complicata e poco sicura a causa dei pro- 
dotti di scissione che si originano. 

(?) Con questo metodo ho potuto ottenere derivati dall’acido selenioso 
asimmetrico, per cui di uno stesso acido si possono avere due sali isomeri, a 
cui corrispondono probabilmente due eteri isomeri; cambiando dunque la natura 
delle sostanze che reagiscono si possono avere come in chimica organica dei veri 
casì di isomeria, come dimostrerò in un lavoro che verrà presto pubblicato 
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con SO,, è siccome anche dai solfiti preparati con gli ordinari me- 
todi si giunge agli stessi eteri la reaziune suddescritta viene a con- 
fermare che i solfiti se sono ottenuti per azione dell’SO,, sono 
sempre corrispondenti all’acido solforoso asimmetrico. Da ciò si 
conclude anche che volendo preparare i solfiti simmetrici bisogna 
ricorrere necessariamente all’ossidazione di composti che conten- 
gono preformato il gruppo 
sOK 

come dimostrerò meglio in un altro lavoro. La valenza del me- 
tallo non deve avere alcuna influenza, giacchè tanto dai solfiti dei 
metalli bivalenti, piombo, bario, calcio, magnesio come da quelli 
monovalenti potassio, sodio, argento si arriva sempre allo stesso 
etere corrispondente all’acido solforico H .SO,.0H. 

Dopo quanto ho detto si potrebbe domandare, perchè mai ve- 
diamo ricomparire nei sesquiossidi del gruppo del ferro la capa- 
cità di dare acido ditionico, mentre composti quali il biossido di 
piombo, il biossido di stagno non lo danno ? Dire che si forma il 
solfito, corrispondente al grado superiore di ossidazione, il quale 
essendo instabile si scinde in due composti inferiori, a me pare 
sia soltanto la constatazione di un fatto sperimentale, ma esso non 
spiega per qual ragione compaiono proprio quei due tipi di sali 
come prodotti di scissione. Ora essendosi potuto accertare l’esi- 
stenza di queste tre classi : 


(A) Me, 0,+2S0, = Me, S,0, 
(B) Me, O, + SO, cs Me, SO, -|- 0) 
(C) Me, O, + SO, e Me,SO, 


bisognerebbe ammettere che anche nei sesquiossidi di Fe . CO . Ni 
e fors’'anche in molti altri sesquiossidi debba preesistere un gruppo 


— Me0, 


< 


che è quello che darà acido ditionico. 
La formula di costituzione dei sesquiossidi comunemente am- 
messa 
O:- Me— Me_-0 
N 
O 


dovrà quindi con ogni probabilità e..sere sostituita in tali casi da 
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un’altra la quale contiene questo gruppo. Si sa che questi solfiti 
si scompongono nel modo seguente: 

HI 

Me,(SO,), — MeSO, + Mes, O, 
e certo non può considerarsi questa instabilità come dipendente 
esclusivamente dal mezzo in cui la reazione avviene. Molto pro- 
babilmente i due nuclei fondamentali che costituiranno i due nuovi 
sali quando si sarà addizionato il riducente si trovan già presenti 
entrambi nella molecola del sesquiossido. Se si ammettesse ad es. 
una costituzione di questo tipo 


0) 
O — Me — Mel 
No 
si comprenderebbe meglio l’azione dell'acido solforoso e la conse- 
guente scissione: in un primo momento si avrebbe una addizione 
di molecole di SO, 


O—— SO, 
O—-Me — Me? 
ve . Meo —-—- $0, 
SO, Vv 


poi con l'eccesso di SO, avverrebbe la demolizione del nuovo com- 
plesso molecolare, secondo indica la freccia. In altre parole finchè 
gli atomi di metallo possono rimanere tetravalenti, si avrebbe l’e- 
sistenza del solfito superiore, ma non appena formato, il riducente 
tende a togliere a quest’'atomo le cariche elettriche a essi neces- 
sarie per l'ossidazione ed allora per stabilire quest’equilibrio i due 
pezzi di molecola prendono quel loro assetto definitivo. 

Riferirò in altro luogo sul risultato delle mie ulteriori osser- 
vazioni su questo argomento, qui ho voluto accennare soltanto 
come vi debbano essere relazioni intime fra la costituzione dei 
sesquiossidi e quella degli altri biossidi. 

Ed è qui il caso di fare rilevare come lo studio del problema 
da me formulato possa servire a diagnosticare di qual natura sono 
certi biossidi e certi sesquiossidi. Se ad es. si tratta di un bios- 
sido e non di un perossido, esso con gli acidi non deve dare acqua 
ossigenata e con SO, deve dare o ditionato o solfito. Basta allora 
una determinazione di acido ditionico nel primo caso o di acido 
solforico nel secondo caso per sapere se esso appartiene al tipo A 
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o B. Ove poi si trattasse di sesquiossido allora accanto all’acido 
ditionico si dovrebbe avere una equivalente quantità di solfito. 
Basta in questo caso una determinazione quantitativa dei due acidi 
corrispondenti per poter decidere la questione. 

Si comprende che l’applicazione di questo metodo riesce uti- 
lissima in tutti quei casi nei quali la natura stessa del composto o 
le condizioni genetichs di esso non permetiono una netta separa- 
zione od una completa purificazione. 

Ma oltre a ciò il metodo da me descritto per provare la for- 
mazione di solfito di piombo da biossido di piombo ed acido sol- 
foroso si deve ritenere d’indole generale e serve molto bene non 
solo a precisare come ho detto il tipo del biossido, ma anche a 
caratterizzare cerii tipi di composti inferiori i quali per altra via 
non si potrebbero facilmente ottenere. Per dare un’idea precisa di 
quanto qui affermo voglio citare un esempio. Si sa come sia an- 
cora dubbia l’esistenza del proiossido di iridio, e come l’esistenza 
di questo composto sia basata sopratutto sull’esistenza di alcuni 
solfiti doppi del solfito iridoso con i solfiti alcalini, studiati da 
Claus (') e poi da Seubert (*). Però la reazione è molto complicata 
ed io credo che con ogni probabilità si vengano a formare in 
quelle condizioni sali complessi, l'origine dei quali spiega perchè 
riuscirono sempre vani gli sforzi dei chimici, che si occupavano 
dell'argomento, a preparare il solfito iridoso Ir,S0,. Ora è evidente 
che, modificando opportunamente le condizioni, se il biossido di 
iridio appartiene al nuovo tipo, si potrà realizzare la seguente 
reazione : 


Ir0, +S0, = IrS0, +0 


la quale permetterà di isolare un composto ben definito, di natura 
tale che la forma di combinazione resti del tutto in modo chiaro 
stabilita. 

Prima di riassumere le conclusioni di questo lavoro devo’ fare 
qualche osservazione sulla costituzione dell'acido ditionico, giacchè 
da quanto si è mostrato in questa memoria a me pare che essa 
resti assai chiarita. 


(1) Claus, Journ. fiir prakt, Chem. [I] t. 49, pag. 359. 
() Scubert, Ber. d. deatseh. Chem. Ges., MI, pag, 1761. 
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Si sa che Mendeleyeff (') attribuiva all’acido ditionico una for- 
mola di costituzione analoga all’acido ossalico con l’atomo di zolfo 
bivalente 


COOI SO, — OH 
| 
coon SO, — OH 


e che Michaelis (*) lo considera invece come derivante dallo zolfo 
tetravalente 


is ,0H 
O -—— SK 
| No 
| 
O0-— s7° 
NoH 


cioè i due residui acidi si collegherebbero mediante l’atomo di 
ossigeno. i 

Quest'ultima forinola è sostenuta anche da Spring (*) e ripor- 
tata nel trattato di Chimica inorganica del Dammer (*). Ora si è 
visto come all’acido solforoso in presenza di acqua spetti la costi- 
tuzione asimmetrica 
208 , 
Vo 


e come il ditionato di manganese debba considerarsi quale un pro- 
dotto di addizione di due molecole di SO, con una di biossido. 
Nell’acido solforoso una volta ammessa la costituzione asimmetrica 
l'atomo di zolfo è già esavalente per cui è evidente che data la 
preesistenza del gruppo 


0,8 


se una delle valenze va impiegata per sommarsi all’ossigeno del 
biossido nell’atto della riduzione di questo, l’altra si fonderà con 
la corrispondente valenza rimasta libera nella seconda molecola di 
SO, che contemporaneamente reagisce coll’altro atomo di ossigeno. 


(!) Mendeleyetf, Ber. d. deutsch. Chem. (res. 3, 871. 
(*) Michaelis, Liebìig. Ann. 770, 37. 

(3) Spring, Ber. der deutsch. Chem. Ges., 1873, 1108. 
(4) Dammer, Handbuch d. an. chem., vol. I, 653. 
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Ma prescindendo da ciò, se il ditionato di manganese somma 
due molecole di SO, senza perdere ossigeno, è evidente che il me- 
tallo resterà unito allo zolfo per mezzo dell’ossigeno e quindi si 
originerà un gruppo di questa forma 


0,S n O 
E N 
: g2° 


che darà ditionato quando anche il secondo atomo di ossigeno 
avrà reagito. 

Il modo stesso di formazione del composto ci dice dunque che le 
due molecole d’anidride solforosa si collegano in una soia, dando 
origine ad un nuovo acido, direttamente per gli atomi di zolfo e 
precisamente con quella valenza che nell’acido solforoso, asimmetrico 
in circostanze ordinarie, sarebbe saturata da un atomo di idro- 
geno senza l’intermediario ossigeno. 

La formola di costituzione che meglio interpreta i fatti spe- 
rimentati dovrà quindi derivarsi dallo zolfo esavalente nel modo 
anzidetto : 


VI VI 
0,$-— 0 0,S—— OH 

| >Mn 
0,S—- 07 0,8 —-- Oli 
Ditionato manganoso Acido ditionico 


CONCLUSIONI. 


I risultati più interessanti che si possono dedurre dalle espe- 
rienze descritte e dalle osservazioni fatte si po<sson riassumere 
come segue: 

1° Nella reazione fra anidride solforosa e biossido di man- 
ganese si genera come prodotto primario acido ditionico e come 
prodotto secondario acido solforico. La reazione deve considerarsi 
come un processo coniugato di ossidazione e riduzione, onde l’o- 
rigine dell’acido solforico dipende da un fenomeno di induzione 
chimica in cui l’at.ore MnO, mediante l’induttore SO, ossida l’ac- 
cettore MnS,0,. Non liberandosi ossigeno nella reazione è evidente 
che il ditionato di manganese deve considerarsi come un prodotto 
di addizione di due molecole di SO, con una molecola di Mn0,. 

2° Nella reazione fra anidride solforosa e biossido di piombo 
si forma invece solfito di piombo e si libera quantitativamente 
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un atomo di ossigeno, come si è dimostrato con un piccolo 
artificio sperimentale. Nella soluzione non vi è traccia di acido 
ditionico. 

3° Nella reazione fra acido solforoso ed i veri perossidi si 
dovrebbe ottenere solfito ed acqua ossigenata, ma la maggiore ca- 
pacità di ossidazione di quest’ultima ossida facilmente il solfito a 
solfato. 

4° Con lo stesso reattivo SO, si posson dunque avere 3 tipi 
di reazione per una stessa quantità di ossigeno :« due atomi » 
contenuti in un dato composto. Senza dubbio questi due atomi 
dovranno perciò essere diversamente legati al metallo elettropo- 
sitivo ed eventualmente anche fra di loro. Dal modo come rea- 
giscono si può dedurre che chiamando A, B, C,i diversi tipi che 
ne risultano, si avrà: 


O 20 O 
4 i 2 | x 
(A) Mok ; (B) Men i ; (0) Mon< . 
ai quali corrispondono i sali 
(A) Ditionati ; (B) Solfiti : (C) Solfati 


5° Nella reazione fra acido solforoso ed i sesquiossidi dei 
metalli del gruppo del ferro (Fe, Co, Ni,) si ottiene una molecola 
di solfito ed una molecola di ditionato (sali al minimo) come pro- 
dotto di scomposizione di un instabile solfito (sale al massimo). 
Ma dal momento che si cade costantemente nel tipo di reazione 

A si potrebbe ritenere che nei sesquiossidi vi debba esser conte- 


— Med 
nuto un gruppo FR 


mola di costituzione dei sesquiossidi dovrebbe esprimersi con la 


; in tal caso molto probabilmente la for- 


40 
So 
tallo sarebbs da ritenersi esavalente. 

6° Siccome dal biossido di piombo per azione dell’acido sol- 
foroso si libera un atomo di osssigeno ed ai residuo si unisce una 
molecola intera di SO, per dare il solfito di piombo, l'atomo di 
piombo si deve trovare unito allo zolfo da una parte mediante 


sevuente struttura O — Me -- Me dove uno degli atomi di me- 


l'ossiveno dall’altra direttamente ced il solfito che ne risulta avrà 
così la costituzione asimmetrica. 
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7° L’asimmetria di questo solfito vien confermata dall’ete- 
rificazione con solfato di metile, la quale conduce al metilsolfonato 
di piombo e siccome allo stesso acido metilsolfonico si giunge 
eterificando solfiti di metalli bivalenti e monovalenti comunque pre- 
parati, così si deve ritenere sperimentalmente confermato che i sol- 
fiti posseggono nelle condizioni ordinarie una costituzione asim- 
metrica. Si comprende come in tal caso resta stabilita l’esavalenza 
dell'atomo di zolfo. 

8° Seguendo il modo di formazione del ditionato di manga- 
nese e dovendosi esso considerare quale prodotto di addizione ne 
risulta come formola di struttura dell’acido ditionico la seguente : 


0O,S — OH 


9° Si accenna alla possibilità che i tipi di reazione studiati pos- 
sano servire a dimostrare la natura dei biossidi e di alcuni se- 
squiossidi in quei casi in cui non è possibile l’isolamento di questi 
composti, ovvero anche a confermare la natura di alcune forme 
inferiori di combinazione le quali coi mezzi ordinari non potreb- 
bero essere sicuramente identificate. 
10° Si continua lo studio di quanto è stato svolto o som- 
mariamente accennato nel corso di questa Memoria. 


Firenze, luglio 1907, Laboratorio di Chimica Farmaceutica del R. Istituto 
di studi superiori. 


Sui persolfuri d’idrogeno. 
Nota di G. BRUNI e A. BORGO. 


(unta il 26 dicembre 1907 ). 
I. PARTE STORICA. 


Le nostre conoscenze intorno ai composti persolforati dell’i- 
drogeno sono ancora assai incomplete, nonostante l’interesse teo- 
rico che queste sostanze presentano, sia in sè, sia per le loro re- 
lazioni coi polisolfuri metallici. Dai non numerosi lavori che si 
trovano nella letteratura chimica su questo argomento, non risulta 
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nemmeno in modo sicuro se es'sta un solo o più persolfuri d’i- 
drogeno. 

Le prime esperienze risalgono a Scheele ('), il quale osservò 
che decomponendo un poiisolfuro con acido cloridrico, si separa 
un olio giallo insolubile nell’acqua. 

I primi dati quantitativi sulla sua composizione si debbono a 
Berthollet, il quale gli assegna la formola H;S,. 

‘Ricerche abbastanza estese si debbono a Thenard (*) il quale 
versa in acido cloridrico diluito il liquido che si ottiene bollendo 
a lungo zolfo con latte di calce e filtrando. Egli trova sempre nelle 
sue analisi più di quattro atomi di zolfo per una molecola di acido 
solfidrico, cioè composizioni corrispondenti a formole superiori ad 
H.S,. Tuttavia egli, guidato da considerazioni aprioristiche e cioè 
dall’analogia col perossido d’idrogeno, persiste nell’assegnare al 
persolfuro d’idrogeno la formola H,S, , ritenendo i liquidi più ricchi 
in zolfo come soluzioni di zolfo libero ne' vero persolfuro. Che il 
suo modo di operare, leg;ermente modificato più tardi da Liebig (*), 
possa facilmente condurre a questo risultato, è chiaro ; il suo li- 
quido contiene infatti anche iposolfito, il quale, per trattamento 
coll’acido, dà zolfo, che si scioglie nel persolfuro contemporanea- 
mente formato. Berthelot (‘) osserva infatti che per preparare per- 
solfuro puro è necessario partire da un poiisolfuro alcalino pre- 
parato assolutamente fuori dal contatto dell’aria. 

Ramsay (*) il quale operò pure col metodo di Thenard, ot- 
tenne persolfuri assai ricchi in zolfo, la cui formola empirica va- 
riava fra II,S. e H,S,. Egli tentò di distillare il prodotto, ma os- 
servò che ciò non è possibile nemmeno a pressione assai ridotta. 

Una serie di ricerche si deve quindi a P. Sabatier (°). Nella 
prima egli determinò il calore di scomposizione che trovò posi- 
tivo: da esso si deduce che il persolfuro d’idrogeno è una sostanza 
endotermica. Nella seconda egli dice di aver potuto distillare il 
persolfuro a pressione ridotta da 40 a 100 millimetri di mercurio. 


(*) Von der Luft und dem Feuer, 153 (1777). 

(*) Ann. chim. phvs., 18, 79 (1881). 

(*) Aun. Pharin., 2, 27 (1832): Z8, 170 (1836). 

(#) Ann. chim. phys. [3]. 49, 450 (1857), 

(*) Journ. chem. Soc, [2[, 72, 857 (IST 1). 

(5) Compt. rend. 94. 531880); /00, 1346, 1585 (1880). 
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In queste condizioni il persolfuro bollirebbe fra 60° e 85° e il li- 
quido distillato avrebbe la composizione H,S;. L'autore inclina però 
verso l’opinione di 'l'henard, ed ammette cioè l’esistenza di un per- 
solfuro H;S, contenente ancora disciolto solfo libero. Nella terza 
Memoria studia le reazioni e le condizioni di scomposizione. 

L'ultimo lavoro e nel tempo stesso il più esteso che si occupò 
del persolfuro di idrogeno fu eseguito da H. Rebs ('). Questo 
autore decomponeva polisolfuri di sodio, di potassio e di bario 
preparati assai accuratamente evitando il contatto dell’aria ed ag- 
giungendo ai solfuri neutri quantità calcolate di zolfo, in modo da 
avere successivamente il bi-, il tri-, il tetra- ed il penta-solfuro. Da 
qualunque di questi polisolfuri egli partissse, otteneva sempre un 
persolfuro d’idrogeno la cui composizione oscillava in limiti ab- 
bastanza ristretti intorno alla formola H,S,. Egli concluse quindi 
che questo solo persolfuro fosse capace di esistere. 

Se abbastanza scarsi sono i lavori riferentisi al persolfuro d'’i- 
drogeno libero, molto numerosi sono invece quelli che si riferi- 
scono ai suoi sali. Senza pretendere di riportarli qui tutti, accen- 
neremo solo alcuni degli ultimi: Kiister ed Heberlein (*) dalla so- 
lubilità dello zolfo nelle soluzioni di solfuro sodico deducono l’e- 
sistenza di equilibrii complicati per diversi polisolfuri, fra i quali 
il tetrasolfuro si distingue per una maggiore stabilità. A risultati 
concordanti giunse più tardi Kuùster (*) mediante determinazioni di 
potenziale elettrico. 

In genere sia per i polisolfuri alcalini, che per quelli alcalino 
terrosi, che per quelli di ammonio sembra che possano esistere tutti 
i diversi termini della serie R,S,, R,S,, ecc., come individui chimici 
distinti. Pel sodio e pel potassio sembra che il limite massimo di 
solforazione sia R,S,. Che per i metalli alcalini a peso atomico 
superiore si possano avere polisolfuri più ricchi in zolfo è dimo 
strato da un importante lavoro di W. Biitz e Wilke-Dòrfurt (‘) i 
quali mediante l'esame delle curve di congelamento delle miscele 
di zolfo coi solfuri di rubidio e di cesio poterono provare in modo 
sicuro l’esistenza dei polisolfuri Rb,S, , Rb,S; , Rb;S,, Rb,S;, e Rb.S, 


(*) Lieb. Ann., 276, 356 (1888). 
(*) Zeitschr. anorg. Chem, #3, 53 (1905). 
(3) Zeitschr. anorg. Chem., 4£, 431 :1905). 
(4) Zeitschr. anorg. Chem. 48, 297 (1906). 
Anno XXXVIII — Parte 19 
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e corrispondentemente pel cesio. Come assai giustamente osservano 
ciò non prova ancora che in altre condizioni non possano esistere 
composti anche più solforati. Per l’ammonio sembra infatti che 
tali composti possano esistere; sulla loro composizione si hanno 
però dati poco concordanti. Fritzsche(') descrive ilprodotto (NH,),S., 
al quale Sabatier (*) attribuisce la formola (NH,);S,. 

Più recentemente Bloxam (*) avrebbe ottenuto l’enneasolfuro 
(NH ,),S, (‘). 

Per analogia coi polijoduri, analogia che venne rilevata da pa- 
recchi autori, appare infatti verosimile che il massimo grado di 
solforazione che si possa aspettare sia R.S,. 

Accenneremo infine che Le Blanc (*) ha trovato che lo zolfo 
si scioglie catodicamente dando l’anione bivalente S;". 

Un particolare interesse presentano i polisolfuri di basi orga- 
niche, di cui però pochissimi sono conosciuti. Il primo lavoro su 
questo argomento si deve ad A. W. Hofmann (°). Egli, facendo agire 
una soluzione alcoolica di polisolfuro ammonico su una pure al- 
coolica di stricnina, ottenne un corpo ben cristallizzato che egli 
ritenne un polisolfuro acido o persolfidrato della formola (C,,Hys 
O,N,)H,S,. Verificò che per azione di acido solforico concentrato si 
ottiene un persolfuro di idrogeno che egli però non analizzò, ma a 
cui attribuì in base alla suddetta analisi del composto di stricnina 
la formola II,S,. E. Schmidt (’) il quale preparò lo stesso prodotto 
per azione dell’acido solfilrico ed ottenne pure un composto si- 
mile per la brucina, preferisce attribuire loro la formola C,,H,, 
O,N,)..3I1,S, che per la composizione centesimale differisce assai 
poco dalla precedente. 

Hofmann {*) ritornò più tardi sull'argomento e dimostrò che 
contrariamente alla sua prima opinione e a quella di Schmidt al 


(1) Journ. prakt. Chem. 24,460 (1841). 

(2) Compt. rend. 91, 52 (1880). 

(3) Journ, chem. Soc., 67, 306 (1895). 

(4) È strano che nella Chimie minérale del Moissan (vol. HI, pp. 222-223) 
dove pere è citata la memoria del Bloxam non sia accennato questo interessante 
composto. 

(5) Zeitschr. f. Elcktrochemie 17, 818 (1905). 

(9) Berichte 1, 81 (1868). 

(®) Lieb. Ann. 180, 287 (1876). 

(*) Berichte 10, 1087 (1877). 
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composto di s*ricnina è più razionale assegnare la forimola (C,Hi, 
O,N.). . HS, ;, interpretandolo come il polisolfuro neutro di un per- 
solfuro d’idrogeno H,S,. 

È assai singolare come questi lavori di Hofmann siano ripor- 
tati inesattamente nei trattati anche recenti. Così nel Moissan (voi. I, 
pp. 346-347), come nella nuova edizione del Gmelin-Kraut (voi. I, 
pag. 426-427), si cita solo la prima delle due prime Memorie e si 
dice che Hofmann ottenne un olio della composizione H,S,, mentre 
come si disse egli non analizzò mai il persolfuro libero; nello 
stesso equivoco caddero parecchi degli autori succitati come Rebs 
e Sabatier. Nessuno poi cita la seconda Memoria in cui egli ret- 
tifica la sua prima ipotesi. 

Tutti questi lavori sui polisolfuri mentre portano argomenti 
per far prevedere la possibilità di vari persolfuri d’idrogeno, non 
dicono perònulla sulla esistenza reale di tali sostanze allo stato libero. 

I lavori esistenti in quest'ultimo campo sono tutti più o meno 
antichi, risalendo almeno ad un ventennio; essi sono quindi stati 
eseguiti quando la chimica inorganica non disponeva ancora dei 
mezzi che le fornisce ora la chimica fisica, come in prima linea i 
metodi per la determinazione delle grandezze melecolari. Ci è quindi 
sembrato interessante di riprendere in esame la questione, appli- 
candovi principalmente i metodi chimico-fisici. 


II. PARTE SPERIMENTALE. 


1. Preparazione, anatisi e proprietà. 


Si sperimentarono i vari metodi proposti. 

Facemmo anzitutto due preparazioni secondo il metodo di 
Rebs, sciogliendo cioè solfuro potassico puro « Kahlbaum » in 
alcool, aggiungendovi un eccesso di zolfo, scaldando a bagnomaria 
in tubo chiuso, cacciando l’alcool in corrente d’idrogeno, ripren- 
dendo con acqua e versando la soluzione filtrata in acido clori- 
drico diluito con due volumi d’acqua. L'olio separatosi veniva poi 
accuratamente seccato con cloruro di calcio fuso. 

L'analisi si eseguiva pure col metodo di Rebs, che dà risul- 
tati esatti. Si scalda cioè il persolfuro in un palloncino prima pe- 
sato mantenendo una corrente d’idrogeno, si raccoglie l'idrogeno 
solforato in una bolla di Mohr con potassa e si ripesa il residuo 
di zolfo rimasto. 
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Preparato 1. Analizzato subito. diede i seguenti risultati : 
Gr. 2,9703 diedero gr. 0,4604 di idrog. solforato e gr. 2,5135 di 
zolfo residuo. 
H,S — 15,50; S — 84,62 °/, ('). Com: osizione empirica H,S,,y- 
Preparato 2. Lasciato a sè per un paio di giorni, analizzato 
quando cominciava a deporre abbondanti cristalli di zolfo. 
Gr. 4,8201 diedero gr. 0,5274 di idrog. solforato e gr. 4,2992 
di zolfo. 
H,S — 10,84; S— 89,19 °/,. Composizione empirica HySy,,. 
Verificammo poi che non è necessario operare dapprima in 
soluzione alcoolica, ma che gli stessi risultati si ottengono anche 
operando addirittura in soluzione acquosa, sia in tubo chiuso, sia 
in un pallone in corrente d’idrogeno. Nelle preparazioni seguenti 
si usarono quantità pesate di zolfo. I prodotti si analizzarono ap- 
pena essiccati, prima che avessero cominciato a deporre zolfo. 
Preparato 8. Da 1 mol. K,S + 2 atomi S: 
Gr. 1,2690 diedero gr. 0,2164 di idrog. solforato e gr. 1,0554 
zolfo. 
H,S— 17,05; S— 83,17°/,. Composizione empirica H,S,.». 
Preparato 4. Da 1 mol. K,S +4 at. S: 
Gr. 2,0656 diedero gr. 0,3920 di idrog. solforato e gr. 1,6778 
di zolfo. 
H,S — 18,97; S — 81,22 °/,. Composizione empirica H,S;,;. 
Preparato 5. Proporzioni come sopra: 
Gr. 2,2170 diedero gr. 0,3542 di idrog. solforato e gr. 1,8646 
di zolfo. 
II,S -- 15.98; S— 84,10°;,. Composizione empirica H.S;, 
Preparato 6. Da 1 mol. K,S -+- 5 at. S: 
Gr. 0,9360 diedero gr. 0,1544 di idrog. solforato e gr. 0,7870 
di zolfo. 
11,S — 16.49; S — 84,08 °/,. Composizione empirica H,S,,,. 
Preparato 7. Da 1 mol. K,S +9 at. S: 
Gr. 2,0836 diedero gr. 0,3630 di idrog. solforato e gr. 1,7218 
di zolfo. 
II,S — 17,42; S— 82,64 °/, Composizione empirica H,Sp04 


di 


dd 


(1) S'intende qui come sempre lo zolfo in più dell'atomo dell'acido sol- 
fidrico. 
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Si fecero poi alcune altre preparazioni adoperando, invece di 
solfuro potassico, solfuro di calcio puro di Kahlbaum. 

Preparato 8. Da 1 mol. CaS+2 at. S: 

Gr. 2,9182 diedero gr. 0,4412 di idrog. solforato e gr. 2,4752 
di zolfo. 

HS — 15,12; S — 84,83 °/,. Composizione empirica H,S,,y- 

Preparato 9. Da 1 mol. CaS+-9 at. S: 

Gr. 3,1230 diedero gr. 0,5588 di idrog. solforato e gr. 2,5702 
di zolfo. 

H,S — 17,89; S— 82,30 °/,. Composizione empirica H,S.,,. 

Cercammo poscia di preparare liquidi più ricchi che fosse pos- 
sibile in zolfo, sia sciogliendo zolfo cristallino in preparati già ana- 
lizzati, sia lasciandoli a sè per tempo lungo finchè depositassero 
abbondantemente zolfo, decantando ed analizzando il liquido limpido. 

Preparato 10. Dal preparato 9 per aggiunta di zolfo: 

Gr. 2,0826 diedero gr. 0,2414 di idrog. solforato e gr. 1,8480 
di zolfo. 

H.S — 11,59; S— 88,73 °/,. Composizione empirica 11,5, 

Preparato 11. Da persolfuro preparato col metodo di Rebs 
lasciato a sè per due settimane. Aveva depositato molto zolfo : 

Gr. 3,3472 diedero gr. 0,2710 di idrog. solforato e gr. 3,0786 
di zolfo. 

H,S — 8,28; S— 91,97°;,. Composizione empirica H,S,;g- 

Preparato 12. Ottenuto come sopra. 

Gr. 1,6586 diedero gr. 0,1076 di idrog. solforato e gr. 1,5548 
di zolfo. 

H,S — 6,49; S— 93,74 ‘/,. Composizione empirica H,S,14 

Questo è, a quanto risulta, il persolfuro più ricco in zolfo 
preparato finora. Ramsay e Sabatier (loc. cit.) erano arrivati fino 
a H.S,o- 

Come risulta dalle esperienze ora riportate, noi possiamo con- 
fermare l'osservazione di Rebs che la quantità di zolfo aggiunta 
al solfuro alcalino, ossia la composizione del polisolfuro alcalino 
da cui si parte, non ha influenza sulla composizione del persol- 
furo d’idrogeno che si ottiene. Noi anzi non abbiamo mai potuto 
ottenere persolfuri così poveri in zolfo come quelli avuti da Rebs, 
nè di composizione così costante, non avendo mai potuto scendere 
al disotto di H,S,,;. 
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Quanto alla massima parte delle proprietà fisiche e chimiche 
possiamo confermare i dati degli autori precedenti.I persolfuri di 
idrogeno sono liquidi limpidi, pesanti, più o meno colorati in giallo- 
chiaro, solubili in molti solventi organici anidri (benzolo, toluolo, 
cloroformio, solfuro di carbonio, ecc.). 

Noi abbiamo tentato di averli allo stato solido cristallino per 
vedere se era possibile avere per questa via composti di compo- 
sizione ben definita. Sottoponemmo a questo scopo persolfuri di 
diversa composizione sia puri, sia in soluzione concentrata nel 
toluolo a raffreddamento intenso mediante miscuglio di anidride 
carbonica solida ed acetone (— 82°), ma senza risultato. Dai liquidi 
puri non ottenemmo che masse assai viscose, ma sempre plastiche 
ed amorfe ed anche dopo molto tempo non si aveva nessuna traccia 
di formazione di cristalli. 

Fallito questo metodo di purificazione tentammo di ricorrere 
alla distillazione nel vuoto già usata da Sabatier (loc. cit.). Dob- 
biamo però dire che anche operando con persolfuro perfettamente 
dissecca‘o, con ogni cura, e quantunque noi operassimo a pres- 
sioni da 2 a 3 mm., molto più basse cioè di quelle usate da Sa- 
batier, noi non siamo riusciti ad avere una distillazione. Appena 
si fa il vuoto il liquido comincia subito a perdere abbondante- 
mente idrogeno solforato e questa perdita continua sempre con 
forti sussulti senza che si abbia una vera e propria distillazione. 
I nostri risultati concordano in ciò con quelli di Ramsay (loc. cit.). 
Nel palloncino rimangono liquidi saturi di zolfo ed assai solforati, 
come i due seguenti: 

Preparato 13: 

Gr. 2,2652 diedero gr. 0,2942 di idrog. solforato e gr. 2,3744 
di zolfo. 

H,S — 11,04;S—-89,07 °/,. Composizione empirica I1,S,,,,. 

Preparato 14 : 

Gr. 2,2477 diedero gr. 0,186 di idrog. solforato e gr. 2,0630 
di zolfo. 

H,S — 8,26; S— 91,78 °/,. Composizione empirica H,S,.,y. 


2. Comportamento rispetto all’idrogeno solforato. 


Noi abbiamo voluto vedere se per assorbimento di idrogeno 
solforato si potessero avere preparati più poveri in zolfo. 
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Preparato 15. A tale s6opo abbiamo tenuto un persolfuro 
della composizione H, Sg, (preparato 6) per due ore a 0° in cor- 
rente di idrogeno solforato secco, facendo in modo che la corrente 
di gas lambisse la superficie del liquido. Non solo non siamo 
riusciti nel nostro intento, ma la corrente di gas ha favorito la 
eliminazione di idrogeno solforato dal liquido, ottenendosi un pre- 
parato ricchissimo in zolfo. L'analisi diede infatti i seguenti ri- 
sultati : 


Gr. 1,3568 diedero gr. (),1390 di idrog. solforato e gr. 1,2202 
di zolfo. 

H,S — 10,24: S — 89,93 /,. Composizione empirica II,S,,» 

Pensammo allora di mescolare il persolfuro coll’idrogeno sol- 
forato liquido. A tale scopo, in un tubo a pareti robuste conte- 
nente persolfuro liquido, raffreddato mediante anidride carbonica 
e acetone, facemmo condensare idrogeno solforato. Osservammo 
tosto che il persolfuro non si scioglieva sensibilmente. Siccome 
tal fatto poteva attribuirsi alla grande viscosità che il persolfuro 
presenta a temperatura così bassa, chiudemmo il tubo alla lam- 
pada e lo portammo alla temperatura ambiente ('). Con nostra 
sorpresa osservammo che nonostante ripetuta agitazione si avevano 
. sempre due strati ben distinti. Ripetemmo più volte l’operazione 
sempre con lo stesso risultato. 

È dunque stabilito che l'idrogeno solforato liquido e il per- 
solfuro d’idrogeno non sono miscibili. Il fatto è assai strano ed 
è, crediamo noi, il primo caso di due composti così strettamente 
analoghi che non si mescolino in tutti i rapporti. 

Volemmo sperimentare se si abbia almeno una solubilità limi- 
tata. Dopo di aver raffreddato nuovamente a — 80° uno dei tubi, 
lo aprimmo e decantato lo strato superiore lasciammo lentamente 
evaporare l'idrogeno solforato. 8 centimetri cubici di liquido la- 
sciarono un residuo di grammi 0,55 di persolfuro, che analizzato 
approssimativamente diede numeri corrispondenti alla formula H;S,. 


3. Determinazione dei pesi molecolari. 


Poichè è evidente che i preparati sopra ottenuti sono costi- 
tuiti in genere da soluzioni di zolfo in eccesso in persolfuri di 


(!) Si era in estate e questa temperatura poteva variare dai 25 ai 30 gradi. 
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composizione ancora ignota, restava ancora a risolvere la parte 
sostanziale del problema che ci eravamo posti, e civè quali di 
questi persolfuri esistano come individui chimici ben definiti. Non 
essendo riusciti a separare tali composti nè per cristallizzazione 
nè per distillazione, non restava che ricorrere al metodo criosco- 
pico per determinare quali molecole rimangano non scisse in so- 
luzione. 

Ecco come il metodo crioscopico può condurre a tale risul- 
tato: Si usi un solvente in cui lo zolfo si sciolga dando esattamente 
molecole S, e vi si sciolga un persolfuro di composizione empirica 
II,S... Questo si scinderà in generale nella vera molecola del per- 
solfuro, sia II,S, , più (z — y) S che resterà in soluzione allo stato di 
zolfo ottoatomico. Si avrà così per l'abbassamento di congelamento un 
coefficiente 1 — 1 + tl . Sarà dunque facile calcolare quale peso 
molecolare apparente dovrebbe aversi se in soluzione esistessero 
le molecole H,S.,H,S, od II,S. o un miscuglio di queste. Resterà 
solo ad esaminare se la sensibilità del metodo sia sufficiente per 
decidere fra le varie formole. 

Come solvente fu usato il bromoformio, che si presta benis- 
simo sotto ogni rapporto. Esso scioglie infatti bene sia il persol- 
furo, sia lo zolfo, gela a temperatura assai comoda (4 8°), dà 
soprafusioni piccole, è facile ad aversi puro ed anidro ed ha una 
costante di abbassamento assai alta (K — 144), come fu determinato 
da Ampola e Manuelli ('), cosicchè permette determinazioni assai 
esatte. 

Determinammo prima in esso la grandezza molecolare dello 
zolfo e trovammo che si hanno con sufficiente esattezza numeri cor- 
rispondenti alla formola S.,. 


Concentraz, Abbass. temp. I. mol. 
(Sy = 256) 
2,230 1,930 247 
5,305 3°,10 246 
0,736 0°,43 246 
1,650 09,94 254 


(*) Gazz. chim. ital., 25, II, 76 (1896). 
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Eseguimmo quindi accurate esperienze colla maggior parte dei 
preparati sopra descritti. 


2 Peso Peso Peso 
s Concentrazione| Abbassamento 
® del solvente | della sostanza inolecolare 
ot 
n 
4| gr. 35,372 | gr. 0,8106 2,28 1,78 184 
» 30,3924| » 05686 1,871 1,37 197 
0,6442 1,734 \ 1,32 
7» 37,1532! > | 192 
I 1,2626 3,398 | 2,49 
5! » 34,6598| » 0,5378 1,553 1,15 194 
1° » 39,6178) =» 1,0744 2,710 1,84 212 
| 32,2310 1,1922 3.69 \ 2,50 
8| » » 2)7 
28,5910 0,5870 2,05 | 2,46 
10] » 34,0684| » 0,5434 1,595 1,00 230 
13) » 29,6802| » 1,0362 3,491 2,11 238 
2 » 27,0230| » 0,4424 1,63 1,05 223 
11 » 27,8200| » 0,7694 2,76 1,60 245 
14| » 31,4254| » 0,9870 3,14 1,82 248 
34,6952 ‘0,6603 ‘190 |; 0,94 
ia 0,6956 \ 196 1,05 
12 » > \ 4 276 
Rae (L9C Î 1,55 | 0,85 
| 35,6970 | 0,2961 0,829 0,42 


Nella tabella seguente sono riassunti i risultati suesposti, con- 
frontati colla composizione empirica e coi valori calcolati per le 
varie molecole possibili: 
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Preparato 








© 


UO 


Composiz.|Peso mol. Peso molecolare calcolato 
EEE Usserva sioni 
empirica | trovato per per per 
H,S, AS [Hat s ‘Sy Her +Ss : 
4, HaSms 184 168 -- i per HyS;tHxSg; cale. 178 
HiSksx 197 168 ia - per HxS;4+4H,Sg » 188 
| 
i HaS#104 1 192 172 194,4 o FO 
I 
i HSoe 194 178 198 - — 
1 HySoa | 212 178 199 — . per IlyS;4+4I18,S, » 213 
8° HaSsx 207 179 200 Ta i » » » » 
10 HySo4 230 196 213 233 — 
13 H,Su 238 197 213 | 234 _ 
2 HaSus 223 197 214 233 _ 
11° HS 245 20) 223 2390 = 
14 HyS, 218 209 223 229 Pa 
12: HS 276 218 220) 243 per HyS, +-S,,4; cale. 274. 
Soluzione leggermente 
torbida 


Come si vede, le nostre esperienze conducono alla conclusione 
che in soluzione possono esistere, secondo la composizione del li- 
quido da cui si parte, differenti molecole e così H,S,,H,S; ed H,S,. 
Nei persolfuri più ricchi in zolfo sembra anzi che si possa avere 
la molecola H,S, (prep. 12); diamo questo risultato con qualche 
riserva perchè la soluzione relativa si era, per quanto legger- 
mente, intorbidata, mentre tutte le altre erano rimasie perfetta- 
mente limpide. 

Naturalmente non sarebbe possibile in base a queste esperienze 
dedurre se ad es., si abbiano molecole H,S,; o miscele in propor- 
zioni uguali di H,S, ed II,S,. Siccome però le esperienze suc- 
citate di molti autori e sopratutto quelle di Biltz dimostrano in 
modo sicuro che esistono effettivamente tutti i varii polisolfuri 
corrispondenti ‘ai varii persolfuri d’idrogeno, così è più naturale 
ammettere l’esistenza come molecole intere dei varii termini succi- 
tati. Certo è ad ogni modo che si può escludere che avvengano 
scissioni in persolfuri inferiori ad H,S.. 
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Rimane a vedere, come si disse sopra, se il metodo sia abba- 
stanza sensibile, ossia se la scelta fra le diverse formole dipenda 
da differenze nei punti di congelamento che non cadono nei limiti 
degli errori d’osservazione. 

Diamo qui sotto un esempio per dimostrare che questo peri- 
colo è assolutamente escluso : 


Abbassamento crioscopico calcolato per Abbassamento 
H,S + Sc 1T,S; + Sy HyS, + S: osservato 
29,15 2°,36 29,55 2,11 


Si vede che le differenze fra gli abbassamenti richiesti dalle 
varie formole sono rispettivamente di 2 e rispettivamente di 4 de- 
cimi di grado, errori che sono assolutamente esclusi, poichè con 
un solvente come il bromoformio tali errori non possono superare 
i 2 o 8 centesimi di grado. 


4. Polisolfuri di basi organiche. 


Accenneremo brevemente ad alcune esperienze fatte su questo 
argomento. Abbiamo anzitutto preparato per altra via il persol- 
furo di stricnina di Hofman (v. sopra), e cioè mescolando soluzioni 
benzoliche di persolfuro d’idrogeno di composizione H,S, con solu- 
zione alcoolica di stricnina. Abbiamo ottenuto i cristalli giallo-aran- 
ciati aventi le stesse proprietà indicate da Hofmann. Analizzati otte- 
nemmo pure risultati corrispondenti alla formula (C,,H,,O,N,);H,S,. 

Verificammo che in opportune condizioni, e «opratutto raf- 
freddando bene, altre basi organiche danno composti analoghi. Così 
isolammo allo stato di sufficiente purezza ed analizzammo il per- 
solfuro di benzilammina che ha pure la composizione (C,H.N),H,S,. 
Torneremo in breve su questo argomento. 

Osservammo pure che facendo condensare ammoniaca liquida 
sul persolfuro d’idrogeno si hanno dei bei cristalli rosso-aranciati 
di persolfuro ammonico, cristalli che ci riserviamo di studiare ul- 
teriormente. 

Diremo infine che abbiamo in corso ricerche sulla costituzione 
dei persolfuri alcalini, nelle quali applichiamo il metodo già usato 
con tanto successo da Stromholm (') ed Abegg e Hamburger (°) 


(1) Jour. prakt. Chem, 66, 423, 517 (1902): 67, 345 (1903). 
(®) Zeitsehr. Anorg, Chem., 50, 4 3 (1906). 
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nello studio dei polijoduri e cioè la determinazione del rapporto 
secondo cui si ripartisce lo zolfo fra le soluzioni acquose o metil- 
alcooliche sature dei polisolfuri stessi ed il solfuro di carbonio. 


Padova, Istituto di chimica generale della R. Università. 


Seleniati di cerio. 


Nota di MASANIELLO CINGOLANI. 


Il seleniato ceroso venne descritto da Jolin (') come sale con 6, 
con 9 e con 12 molecole di acqua; seleniati cerici non si cono- 
scono. 

Jolin descrive il seleniato di cerio della forinola Ce,(SeO,),.61T,0 
come sale cristallizzato in prismi, ne dà l’analisi completa, senza 
però dire in qual modo egli l’ha ottenuto. Il seleniato della formola 
Ce,(SeO ,);.9H,O, pure cristallizzato, egli ottenne evaporando a b. m. 
una soluzione di acetato di cerio insieme con un eccesso di acido se- 
lenico o evaporando a freddo una soluzione leggermente acida, e di 
questo sale ha determinato le percentuali di Ce e di Se. Il terzo 
seleniato poi della formola Ce,(SeO ,),.12H,O, secondo il Jolin, cri- 
stallizza da una soluzione neutra per evaporazione su acido solfo- 
rico, e di questo ultimo sale egli ha determinato solo la percen- 
tuale di Ce. 

Non ho creduto privo d'interesse riprendere lo studio del se- 
leniato di cerio e dei suoi vari stati d’idratazione, vista l’impor- 
tanza che questo genere di studi ha assunto. 

Io ho ottenuto, variando le condizioni di preparazione, sele- 
niato ceroso in diversi stati d’idratazione e cioè : seleniato ceroso 
tetraidrato Ce,(Se0O,),.4H,O, pentaidrato Ce,(SeO ,),.5H,0, setteidrato 
Ce,(SeO,):.7H,0, ottoidrato Ce,(Se0,),.8H,O, decaidrato Ce,(Se0O,),. 
10H,0O, endecaidrato Ce,(SeO,),.11HT,0, dodecaidrato Ce.(Se0,),. 
12H,0O. Questi diversi sali si separano mantenendo a temperature va- 
rie la soluzione satura a freddo. 

Questi idrati di seleniato ceroso presentano analogia con i 
corrispondenti idrati di solfato ceroso descritti da W. Muthmann 


(*) Bull. Soc. chim,, 27, 536 (1874). 
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e H. Réling ('), da Marigna» (*), da Wyrouboff (*), da Kraus (‘), 
da Hermann (?), da Jolin (°), e da altri, e in modo più completo 
da Koppel (’), il quale ha stabilito l’esistenza del solfato ceroso 
anidro, Ce,(SO,),, e con 12, con 9, con 8, con 6, con 5, con 4 
molecole di acqua, determinandone le curve di solubilità alle di- 
verse temperature e studiandone le condizioni di stabilità. 

Come i vari idrati di solfato ceroso, così i vari idrati di se- 
leniato ceroso presentano una grande instabilità; facilmente alla 
temperatura ordinaria perdono acqua se tenuti in ambiente secco, 
e il seleniato anidro ne assorbe quando venga tenuto in ambiente 
umido. 

Gli idrati contenenti un numero maggiore di molecole di acqua 
si ottengono a tempera'ure più basse; essi poi riscaldati a 100° 
perdono acqua e si trasformano nel sale tetraidrato, che si ottiene 
al di sopra di 95°, e che a 100° è stabile; riscaldati a 180° si tra- 
sformano nel sale anidro. 

Anche per la solubilità, il comportamento è analogo a quello 
degli idrati di solfato ceroso, poichè la solubilità di essi è mas- 
sima a temperatura bassa e va sempre diminuendo quanto più si 
innalza la temperatura, raggiunge il minimo di solubilità a 99°, 
mentre da 95° a 100° la solubilità aumenta leggermente. 


Seleniato di cerio anidro Ce,(Se0,),. 


Si ottiene riscaldando a 180° i diversi idrati per 6-8 ore; si 
presenta sotto l’aspetto di polvere finissima, bianca, amorfa, che ri- 
scaldata a 200° comincia a l arrossare leggermente e a 230°-250° si de- 
compone sviluppando vapori acidi e assumendo un colorito giallo 
rossastro. Il sale anidro lasciato in ambiente umido alla temperatura 
ordinaria va assorbendo lent.mente acqua sino a trasformarsi nel 
dodecaidrato, che è il sale più idratato che ho ottenuto. La se- 
guente tabella indica il decorso dell'aumento di peso del sale ani- 
dro tenuto in ambiente umido a temperatura ordinaria. 

(©) Z. Anorg. chem., 706, 450-462 (1898). 

(?) Mém. Soc phys., Genève. /4 (1855) 201. 

@) Bull, Soc. chim. (3) 25 (1901) 121. 

(4) Z. Kryst., 24, Hefte, 4. 

(5) Journ. prakt, chem., 30 (1) 184 e 92, 126. 

(8) Bull. Soe, chini, 20, 539 (1874). 

(7) Z. Anorg. chem., 47 (1904) 377. 


294 
Gr. 1,6252 di Ce,(Se0,), tenuto nelle suddette condizioni ha au- 
mentato di peso nei tempi sottoindicati delle seguenti quantità : 


T'empi (ore) Aumenti di peso 
18 0,1238 
44 0,1881 
ol 0,2337 

114 0,3061 
169 0,3817 
192 0,4219 
212 0,4638 
239 0,4797 
269 0,4924 
308 0,4932 
334 0,4938 


L'aumento di peso di gr. 0,()4112 corrisponde ai una molecola 
di acqua, quello di gr. 0,1648 a 4 molecole, quello di gr. 0,2884 a 
7 molecole e quello di gr. 0,4944 a 12 molecole. 

Quindi l’assorbimento delle prime 4 molecole di acqua avviene 
assai presto e procede celermente sino a 7 molecole e poi prose- 
gue sempre più lentamente. 


Seleniato di cerio tetraidrato Ce,(Se0,);.4H.0. 


Ho ottenuto il seleniato ceroso tetraidrato aggiungendo ad una 
soluzione di nitrato di cerio un eccesso di soluzione concentrata 
di acido selenico : per ogni molecola di nitrato di cerio ho ag- 
giunto la quantità corrispondente a due molecole di acido selenico. 
Gr. 14,1 di nitrato di cerio (contenente il 41,23 °/, di Ce0O,) ho 
sciolti in 50 cc. di acqua: alla soluzione filtrata ho aggiunto cc. 20 
di una soluzione di acido selenico che conteneva gr. 49,11 di 
H,SeO, in 100 cc. A freddo, anche dopo alcune ore, non si separa 
nulla ; riscaldando a b. m. bollente cominciano dopo poco tempo a 
depositarsi dalla soluzione calda dei bei cristalli splendenti, pri- 
smatici, che si riuniscono a ciuffi; tali cristalli, quando si lasci 
raffreddare il liquido, tendono a sciogliersi nuovamente, li ho 
quindi raccolti filtrando la soluzione a caldo e lavando con acqua 
calda. ‘Così ottenuti e lavati, fatti asciugare su carta alla tempera- 
tura ordinaria, i cristalli si presentano sotto forma di prismi splen- 
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denti, appartenenti al sistema trimetrico. Essi non contengono acido 
nitrico ; la reazione con la difenilammina in soluzione solforica ri- 
sulta completamente negativa. 

Il sale è solubilissimo nell'acqua fredda, poco solubile nel- 
l’acqua calda; è quasi insolubile nell’alcool. Il seleniato di cerio 
tetraidrato riscaldato a 100° non perde più del 0,2 °/, di acqua; 
invece riscaldato a 170°-180° perde tutta l’acqua che contiene e 
diviene completamente anidro; a 250° comincia a decomporsi, svi- 
luppando prodotti a reazione acida ed assumendo un colorito ros- 
sastro ; calcinato fortemente a fiamma diretta si trasforma in 0s- 
sido cerico (Ce0,). 

Si ottiene pure il sale tetraidrato riscaldando a 100° per 24 ore 
gli altri sali maggiormente idratati, che in seguito descriverò. 

Per l’analisi di questo e degli altri sali ho determinato l’acqua 
riscaldando prima a 100° e poi a 175°-180° sino a costanza di peso. 
Il cerio ho determinato come Ce0, per calcinazione ; l’acido sele- 
nico ho calcolato per differenza. 

I seguenti risultati analitici si riferiscono a sale ottenuto in 
quattro preparazioni diverse. 

I. Gr. 1,3768 di sale polverizzato hanno perduto di peso in 
24 ore a 100° gr. 0,0017 e a 180° in 8 ore gr. 0,1245; dopo calci- 
nazione è rimasto un residuo di gr. 0,6038 di Ce0.. 

II. Gr. 1,1265 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,0013 e a 180° 
gr. 0,1015; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,4942 
di Ce0,. 

III. Gr. 1,6553 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,0006 e a 180° 
gr. 0,1516; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,7280 
di Ce0,. 

IV. Gr. 1,6587 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,0007 e a 180° 
gr. 0,1496; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,7287 
di Ce0,. 

Per 100 parti: 


Trovato Calcolato per 
I II II IV Ceg(Se0 ) x. 430 
Ce 39,69 35,70 35,80 35,75 39,8:3 
H,0 9,04 9,01 9,15 9,02 9,21 


H,0a100° 0,12 0,11 0,03 = 0,04 
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Quando si manticne per qualche tempo a 95°98° oppure si fa 
bollire una soluzione, sia di seleniato di cerio tetraidrato sia di 
uno qualunque degli altri idrati, si deposita sempre un sale cri- 
stallino in forma di piccoli prismi, che l’analisi dimostra esser 
pure seleniato di cerio tetraidrato. 

Riporto i risultati di alcune analisi di sale ottenuto in diverse 
preparazioni. 

I. Gr. 1,4508 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,0028 e a 180° 
gr. 0,1360; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,6367 
di Ce0,. 

II. Gr. 0,7743 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,0017 e a 180° 
gr. 0,0721; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,3402 
di Ce0,. 

IH. Gr. 0,2846 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,0007 e a 180° 
gr. 0,0270; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,1247 
di Ce0,. 

Per 100 parti: 


Trovato Calcolato per 
I II III Cey(Sel) ),.4H0 
Ce 35,71 359,79 35,66 35,83 
H,0 9,37 9,31 9,48 9,21 


H,0a100° 0,19 0,21 0,24 


Il Dott. A. Rosati, al quale ho affidato lo studio cristallogra- 
fico del seleniato di cerio tetraidrato, mi comunica i seguenti ri- 
sultati : 

«I cris alli di Co,(Se0,),.4H,0 sono piccoli, iucolori, brillanti ; 
hanno forma di prisma esagonale con una dimensione media di 
3 mm.di altezza ed 1 mm. di diametro. Lo studio delle proprietà 
ottiche a luce parallela li fa ritenere trimetrici, avendosi estinzione 
retta tanto per le facce parallele alla direzione d’allungamento dei 
cristalli, quanto per il pinacoide basale. La combinazione è molto 
semplice : 


ilo} =, {010} , {001} (V.fig.1) 


e talvolta soltanto : {110} È 001} 
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Fic. 1. 


Le facce sono quasi sempre fortemente striate e corrose, e 
perciò male si prestano a misure goniometriche. Tuttavia fu mi- 
surato l’angolo (110) A (110), che risultò di 68°,42, come media di 22 
m'sure e l’angolo (110) A (010) — 55,54, media di 9 misure. Dall’an- 
solo del prisma verticale si ricava il rapporto : 


a:b—_-0,6834:1 


Una sezione all'incirca parallela a (100), osservata al conoscopio, 
fa vedere una figura d’interferenza biassica con grande angolo 
degli assi ottici, il cui piano risulta parallelo a (010). Figure si- 
mili, ma più confuse si osservano anche in sezioni parallele a (001). 

Nella speranza che ottenendo in seguito cristalli migliori possa 
completarne lo studio, aggiungerò che i cristalli del solfato ana- 
logo Ce,(SO,),.4H,0 prodotto per disidratazione del Co,(SO,);.8H;0, 
come riferisce il Wyrouboff ('), si presentano in forma di aghi 
fortemente birifrangenti, con estinzione retta e grande angolo degli 
assi ottici ». 


Seleniato di cerio pentaidrato Ce;(Se0,),.5H,0. 


(Questo sale si ottiene svaporando su b. m. bollente soluzioni 
sature o soprassature e fortemente acide di seleniato tetraidrato. A 
caldo si depositano cristalli prismatici corti e sottilissimi, che si 
riuniscono a ciuffi, e che tendono a ridisciogliersi quando si raf-. 
freddi la soluzione. Li ho raccolti filtrando a caldo la soluzione, 


( Z. f. Krist. wu. Min,, 1902, Bd. XXXII, S. 189, 
Anno XXXVII — Parte I 20 
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lavando cun acqua calda e lasciandoli asciugare su carta a tem- 
peratura ordinaria. Il sale pentaidrato riscaldato a 100° sino a peso 
costante, perde una molecola di acqua, e a 180° dopo 6-8 ore di- 
viene anidro e la perdita totale di peso corrisponde a 5 molecole di 
acqua. 

I seguenti risultati analitici si riferiscono a sale ottenuto in 
varie preparazioni. 

I. Gr. 1,6163 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,0293 e a 180° 
gr. 0,1817; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,6968 
di Ce0,. 

II. Gr. 1,1523 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,0232 e a 180° 
| gr. 0,1308; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,4948 
di Ce0,. 

III. Gr. 1,2183 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,0238 e a 180° 
gr. 0,1363: dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,5228 
di CeOQ,. 

Per 100 parti: 


Trovato Calcolato per 
I II III CexSe0,)3.5H,0 
Ce 35,08 34,95 34,92 35,03 
H.,0 11,24 11,35 11,19 11,26 
H,0O a 100° 1,81 2,01 1,95 (2,25 per 1H,O) 


Seleniato di cerio setteidrato Ce,(SeO,);.7H,0. 


Tenendo immerso nel termostato ad acqua, regolato a 80°,5, un 
tubo contenente 25 cc. di una soluzione di seleniato tetraidrato a 
circa il 40 °/,, rimescolata continuamente a mezzo di un agitatore 
meccanico, quando il liquido ha raggiunto la temperatura del ba- 
gno, cominciano a separarsi i cristallini di sale setteidrato, e la 
separazione procede con rapidità. Ho raccolto il precipitato rapi- 
damente su filtro alla pompa d'aspirazione e lasciato asciugare su 
carta alla temperatura ordinaria. Lo stesso sale si ottiene ope- 
rando a 91°. 

Il seleniato di cerio setteidrato si presenta sotto forma di sot- 
tilissimi cristalli aghiformi amiantacei, riuniti ad ammassi; alla 
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temperatura di 100° dopo 24 ore subisce una perdita di peso cor- 
rispondente a 3 molecole di acqua; riscaldato a 180° diviene ani- 
dro dopo 8 ore e la perdita totale di peso corrisponde a 7 mole- 
cole di acqua. 

I seguenti risultati analitici si riferiscono a sale ottenuto nelle 
due preparazioni. 

I. Gr. 0,9236 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,0577 e a 180° 
gr. 0,1406; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,3791 
di CeO,. 

II. Gr. 0,6283 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,0396 e a 180° 
gr. 0,0975; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,2571 
di Ce0,. 

III. Gr. 0,8793 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,0546 e a 180° 
gr. 0,1329; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr, 0,3615 
di Ce0,. 

Per 100 parti: 


Trovato Calcolato per 
I II III Ceg(Se0)3.7H,0 
Ce 33,41 33,31 33,46 33,52 
H,0 15,22 15,51 15,11 15,08 
II,0 a 100°, 6,24 6.30 6,21 (6,46 per 3H,0) 


Seleniato di cerio ottoidrato Ce,(Se0,),.8H,0. 


Questo sale si separa sotto forma di polvere cristallina da una 
soluzione concentrata preparata a freddo di seleniato tetraidrato, 
quando questa venga mantenuta a temperature tra 60°-78°. Da una 
soluzione del sale tetraidrato, concentrata al 40 °/, circa, mante- 
nuta, nel modo descritto per il sale setteidrato, in termostato 
regolato a 60°, dopo poco tempo cominciano a separarsi dei cri- 
stallini di sale ottoidrato, e la separazione, dopo iniziatasi, pro- 
cede con rapidità. Il sale depositatosi dopo 6-7 ore, raccolto rapi- 
damente su filtro alla pompa d’aspirazione e fatto asciugare su 
carta alla temperatura ordinaria, si presenta in ammassi di aghi 
finissimi. Lo stesso sale ho ottenuto operando a 60°,8 e a 789,2. 

Il sale ottoidrato riscaldato a 100° sino a peso costante perde 
4 molecole di acqua; riscaldato a 180° per 8 ore perde tutta l’acqua 
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che con.iene e la perdita totale di peso corrisponde a 8 molecole 
di acqua. 

I seguenti dati analitici si riferiscono a sale ottenuto nelle tre 
preparazioni. 

I. Gr. 1,0119 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,0784 e a 180° 
gr. 0,1660; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,4083 
di Ce0,. i 

II. Gr. 0,5029 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,0398 e a 180" 
gr. 0,0826; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,2039 
di Ce0,. i 

III Gr. 1,1235 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,0901 e a 180° 
gr. 0,1902; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,4507 
di Ce0,. 

Per 100 parti: 


Trovato Calcolato per 
I Il III Cex(SeO,)x.8Hy0 
Ce 32,83 32,85 532,65 32,82 
H,0 16,40 16,42 16,92 16,85 
H,0a100° 7,74 7,91 8,02 (8,44 per 4H,0) 


Seleniato di cerio decaidrato Ce,(SeO,),.1011,0. 


Da una soluzione concentrata preparata a freddo di seleniato 
di cerio tetraidrato, mantenuta a temperature tra 34° e 46°, sì se- 
para un sale cristallino, che è il seleniato ceroso decaidrato. 

In una prima preparazione, operando nel modo già detto per 
il 7 e per l’8-idrato, la temperatura del termostato era di 34,2; 
in un’altra di 45°, e in una terza preparazione la temperatura era 
di 45°,9. In tutte e tre le preparazioni il sale raccolto filtrando 
rapidamente la soluzione alla pompa d’aspirazione, fatto asciu- 
gare su carta a temperatura ordinaria, era costituito dall’idrato 
con 10 molecole di acqua. Esso si presenta sotto forma di mam- 
melloncini, che visti al microscopio risultano costituiti da masse 
di aghi sottilissimi. Il sale riscaldato a 100° sino a costanza di peso 
perde acqua e la perdita di peso corrisponde in media a 6 mole- 
cole di acqua; a 180° dopo 8 ore diviene anidro e la perdita di 
peso corrisponde complessivamente a 10 molecole di acqua. 

I seguenti dati analitici si riferiscono a sale ottenuto nelle di- 
verse preparazioni. 
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Ì. Gr. 0,9633 di sale hanno pérduto a 100° gr. 0,1164 e a 180° 
gr. 0,1984; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,3718 
di Ce0,. 

. IL Gr. 1,0104 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,1199 e a 180° 
gr. 0,2005; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,3899 
di CeO,. 

III. Gr. 1,1091 di sale hanno perduto a 100% gr. 0,1321 e a 180° 
gr. 0,2253; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,4294 
di CeQ,. 

Per 100 parti: 


Trovato Calcolato per 
I IL. Ill Ceg(S60,)3-10H,0 
Ce 31,41 31,40 31,50 31,48 
I_L,O 20,59 19,84 20,31 20,24 
H.,Oa 100° 12,08 11,86 11,91 (12,14 per 611,0) 


Seleniato di cerio endecaidrato Ce,(SeO,);.11H,0. 


Questo saie si ottiene da soluzioni sature a freddo di seleniato 
ceroso tetraidrato rimaste a lungo a temperature tra 12° e 28°; 
quindi è l’idrato che sempre si deposita quanlo si lascino evapo- 
rare lentamente alla temperatura ordinaria le soluzioni concentrate 
d: seleniato ceroso. 

Da 25 cc. di soluzione di seleniato ceroso tetraidrato satura 
a 0° e mantenuta ad una temperatura di 12°,6, si sevarano dopo 
un’ora circa dei cristallini, la cui formazione va aumentando nello 
spazio di 5-6 ore; questi cristallini raccolti filtrando il liquido alla 
pompa d'aspirazione, fatti asciugare su carta a temperatura ordi- 
naria, assumono la forma di mammelloncini, che visti al micro- 
scopio risultano costituiti da ammassi di aghi sottilissimi. 11 sale 
così ottenuto ha la composizione di un seleniato ceroso endeca- 
i rato. ta 

Operando, con la stessa soluzione, alla temperatura di 26°,6, 
od anche di 28°,8, si ottiene il medesimo saie endecaidrato. 

Ho ottenuto pure sale endecaidrato per lenta evaporazione, 
a temperatura ordinaria dopo parecchi giorni o più ‘presto se 
l’evaporazione era fatta su acido solforico, sino a che cominciava a 
notarsi deposizione di sale, delle soluzioni concentrate dei vari idrati 
di seleniato ceroso con 4, con 5 con 7, con 8, con 10 ed anche 
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con 12 molecole di acqua; in questo caso il sale endecaidrato si 
separa sotto forma di globetti, che anche ad occhio nudo si ve- 
dono costituiti da cristalli sottilissimi aghiformi. 

Il seleniato di cerio endecaidrato riscaldato a 100° sino a peso 
costante perde acqua e la perdita di peso corrisponde circa a 7 
molecole di acqua: come gli altri sali già descritti, riscaldato a 180° 
diviene anidro e la perdita totale di peso corrisponde a 11 mole- 
cole di acqua. 

I seguenti dati analitici si riferiscono a sale ottenuto in di- 
verse preparazioni. 

I. Gr. 0,5970 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,0785 e a 180° 
gr. 0,1295; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,2272 
di Ce0,. 

II. Gr. 1,1242 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,1532 e a 180° 
gr. 0,2446; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,4284 
di Ce0.. 

II. Gr. 0,8804 di sale hanno perduto a 100" gr. 0,1189 e a 180° 
gr. 0,1914; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,3324 
di Ce0,. 

IV. Gr. 1,0132 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,1366 e a 180° 
gr. 0,2189; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,3838 
di Ce0,. 

Per 100 parti: 


Trovato Calcolato per 
I Il Ill IV Cox Se0,)11H,0 
Ce 30,97 31,01 30,72 30,83 30,86 
IHT,0 21,69 21,76 21,74 21,60 21,82 
H,0a100° 13,15 13,62 13,50 13,48 (13,88 per 7II,0) 


Il seleniato ceroso endecaidrato si trasforma nel sale tetra- 
idrato non solamente quando venga riscaldato per 24 ore a 100", 
ma pure quando venga lasciato nei vuoto su acido solforico per 
qual:he tempo, perdendo così pure 7 molecole di acqua; esso perde 
rapidamente 4 molecole di acqua, trasformandosi in sale setteidrato, 
mentre invece la perdita delle altre 3 molecole di acqua procede 
molto lentamente. 

Gr. 1,2212 di Ce.(SeO,)..11H;0 tenuto in essiccatore nel vuoto 
perdette nei tempi sotto indicati le seguenti quantità di acqua: 
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Tempi (ore) Perdite di peso 

2 0,0458 

4 0,0745 
18 0,0996 
44 0,1066 
68 0,1100 
92 0,1146 
114 0,1221 
138 0,1279 
169 0,1351 
192 0,1401 
212 0,1477 
239 0,1497 
267 0,1574 
308 0,1666 
334 0,1672 


La perdita di peso di gr. 0,0242 corrisponde ad una molecola 
di acqua, quella di gr. 0,0968 a 4 molecole, quella di gr. 0,1694 a 
7 molecole. 

Se invece lo stesso sale vien lasciato su acido solforico alla 
pressione atmosferica, esso perde 4 molecole di acqua, ma mentre 
la perdita delle prime 3 molecole avviene rapidamente, quella 
della quarta molecola si effettua con lentezza : si arresta così alla 
formazione del sale con 7 molecole di acqua, sale che, come ho 
detto, anche nel vuoto perde molto lentamente le ultime tre mo- 
lecole di acqua per trasformarsi nel tetraidrato. © 

Gr. 1,3474 di Ce,(SeO,\,.11H,O tenuto in essiccatore alla pres- 
sione atmosferica perdette nei tempi sotto indicati le seguenti 
quantità di acqua: 


Tempi (ore) Perdite di peso 

2 0,0049 

4 0,0056 
18 0,0222 
DI 0,0544 
75 0,0730 
92 0,0858 
114 0,1016 
138 0,1030 
169 0,1047 
192 0,1051 
212 0,1059 


239 0,1065 
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La perdita di peso di gr. 0,0267 corrisponde ad una molecola 
di acqua, quella di gr. 0,0801 a 3 molecole, quella di gr. 0,1068 a 
4 molecole. 


Seleniato di cerio dodecaidrato Ce.(SeO,),.12H,0. 


Ho tenuto la soluzione di sale tetraidrato, concentrata a tem- 
peratura ambiente (circa 15°), alla temperatura di 0° in bagno di 
ghiaccio fondente. Agitando continuamente il liquido a mezzo di 
un agitatore meccanico, ho aggiunto a piccole porzioni per volta 
seleniato tetraidrato in polvere, sino a che più non se ne scioglieva. 
Continuando ad agitare il liquido e mantenendo la temperatura 
a 0°, si forma una massa di cristalli minutissimi, che occupa 
tutto il volume del liquido. Cessando l’agitazione e mantenendo 
sempre la temperatura a 0°, nello spazio di 4-5 ore la massa dei 
cristalli si deposita sul fondo del recipiente. Li ho raccolti filtrando 
il liquido rapidamente alla pompa d’aspirazione e facendo asciu- 
gare il sale su carta a temperatura ordinaria; esso allora si pre- 
. senta con l’aspetto di polvere cristallina, che vista al microscopio 
risulta costituita da aghi finissimi. Tale polvere cristallina ha la 
composizione di un seleniato ceroso dodecaidrato. Operando a 11°,6 
ottenni un sale, la cui composizione lo fa ritenere pure un seleniato 
ceroso dodecaidrato. 

Questo sale riscaldato per 24 ore a 100° perde circa 7 '/, mole- 
cole di acqua, e a 180° dopo 8 ore diviene anidro e la perdita di 
peso complessiva corrisponde a 12 molecole di acqua. 

1 seguenti dati analitici si riferiscono a sale ottenuto in due 
preparazioni diverse. 

I. Gr. 1,5193 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,2238 e a 180' 
gr. 0,3480; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,5627 
di Ce0,. | 

II. Gr. 1,0682 di sale hanno perduto a 100° gr. 0,1580 e a 180° 
gr. 0,2466; dopo calcinazione è rimasto un residuo di gr. 0,3964 
di Ce0,. 

Per 100 parti: 


Trovato Calcolato per 
I Il Cex(Se0,).12H,0 
Ce 30,14 30,20 30,26 
H.,0 22,90 23,08 23,34 


11,0 a 100° 14,73 14,79 (14,58 per 7 !/, 1,0) 
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Determinazioni di solubilità. 


Ilo fatto la determinazione di solubilità con il sale tetraidrato 
e con il sale endecaidrato, operando a temperature diverse da 0° 
a 100°. Ho eseguito sempre la determinazione mantenendo l’acqua 
nel termostato regolato alla temperatura, alla quale volevo ope- 
rare, ed aggiungendo il sale polverizzato mentre il liquido era 
tenuto in agitazione a mezzo di una pallina di Wite; di sale ne 
aggiungevo sempre un eccesso. Continuavo l’agitazione del liquido 
per circa 6 ore e dopo lo lasciavo in riposo alla stessa tempera- 
tura almeno 12 ore; quindi con una pipetta tarata aspiravo un vo- 
lume di 5 o 10 cc. del liquido limpido, che per maggior garanzia fil- 
travo at raverso un sottilefiltro di telalegato alla punta della pipetta. 
Nella soluzione misurata ho fatto la determinazione dell’ossido di 
cerio (CeO,) portando a secco e calcinando; dal peso di ossido ho 
calcolato come seleniato ceroso anidro il sale disciolto. 

Il precipitato cristallino, sottostante al liquido limpido, non è 
più formato da sale tetraidrato od endecaidrato, ma bensì, a se- 
conda della temperatura alla quale vien fatta la determinazione, 
esso è costituito da sale diversamente idratato, e cioè, operando 
sia con il saie tetraidrato che con l’endecaidrato, a 0° e a 11°,6 il 
precipitato cristallino è costituito da sale dudecaidrato, a 12%6, 
a 26°, a 289,8 da sale endecaidrato, a 34,2, a 45°, a 45,9 da sale de- 
cailrato, a 60°, a 60,8, a 78°,2 ita sale ottoidrato, a 809,5 e a 91° 
da sale setteidrato, e a 95°%,4, a 989, a 100° da sale tetraidrato. 

Nella seguente tabella sono riportate le quantità di sale, rife- 
rite a sale antro, che si sciolgono alle varie temperature. 


Percentuali di sale 


to 
<»’ 
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Quantità di sale, calcolato come sale anidro Ces(Se0,)3, 


Teniperature 


Determinazione eseguita con 


Ces(SeO,), 111,0 


0° 

11%,6 gr. 
12,6 
26", » 
289,8 
34,2 » 
450 5 
45,9 
60° » 
60,8 
789,2 
804,5 
91° » 
95%,4 » 
98" 

100% 


che si sciolgono in 100 ce, 


37 
33,84 


33,15 
32,16 


13,68 
5,527 


2,02 
1,536 


di acqua 


Determinazione eseguita con 


Cex(Se0,),.411,0 
gr. 39,55 
. » 36,9 

» 33,22 
» 31,89 
» 13,12 
» 4,56 
» 1,789 
» 2,513 


Con questi dati ho tracciato l’annessa curva. 
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La curva, che rappresenta la solubilità riferita a sale anidro, 
subisce diverse variazioni di direzione, corrispondenti con tutta 
probabilità ai limiti di stabilità dei diversi idrati: ogni tratto di 
curva è determinato con due punti almeno. 
Lo studio completo della solubilità dei diversi idrati e della 
loro stabilità è presentemente oggetto di altro lavoro. 


Su di alcune sostanze volatili e non volatili 
che si formano nell’irrancidimento dei grassi. 


Nota di ALBERTO SCALA. 


(Giunta il 26 dicembre 1907). 


Nell'ultima nota, da me pubblicata sullo stesso argomento ('), 
conclusi che nei grassi che irrancidiscono si formano: a/deide 
enantilica, acido formico, butirrico, acetico, enantilico ed altri 
acidi solidi e solubili nell'acqua, che non potei identificare e che, 
per supposizione, credetti che fossero azelainico e sebacico. 

Per lo scarso materiale d’esperienza allora a mia disposizione 
non solo non potei dare una dimostrazione rigorosa delle sostanze 
sopra nominate, ma non potei nemmeno constatare se altre al- 
deidi ed altri acidi, oltre quelli nominati, avessero origine nella 
predetta alterazione dei grassi e caddi anche in una inesattezza, di 
cui parlerò in seguito. Onde, da più anni avevo messo ad irranci- 
dire una quantità rilevante di olio e di strutto, che solo ora ho 
creduto di esaminare, nella convinzione che in essi si fosse rag- 
giunto il massimo grado di decomposizione e contemporaneamente 
si trovasse la massima quantità di prodotti, dalla decomposizione 
provenienti. 

L'olio e lo strutto rancidi furono distillati, per porzioni, in 
corrente di vapor d’acqua e fu raccolto il distillato fino a reazione 
neutra o pressochè neutra, riunendo quello dell’olio a quello dello 
strutto, poichè erano da considerarsi identici i prodotti volatili dei 
due grassi rancidi. Il distillato, volta per volta, si metteva in un 
estrattore, si alcalizzava con barite, si dibatteva fortemente e si 


(1) Staz. agr. sperim. ital., 1897, vol. 30, p. 613, 
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lasciava per qualche tempo in riposo per dar modo a tutti gli 
acidi di salificarsi meglio possibile e di rendersi insolubili nel- 
l'etere, diversamente dalle sostanze neutre. Dopo ciò si estraeva 
il liquido due volte con etere, ottenendo così, da una parte, i sali 
di bario, sciolti o sospesi neil’acqua, degli acidi distillati, e dal- 
l’altra le sostanze neutre neil’etere, sole o miste ad altri acidi non 
salificabili, 0 poco, direttamente con barite. 

La soluzione eterea si faceva evaporare spontaneamente, otte- 
nendo come residuo, un olio di odore e sapore disgustosissimo di 
rancido, che fu raccolto e conservato in vasetto chiuso con turac- 
ciolo a smeriglio. La soluzione acquosa si trattava con acido car- 
bonico in eccesso, per precipitare tutta la barite libera, poi si ri- 
scaldava lungamente in bagnomaria, per decomporre il bicarbo- 
nato che si era potuto formare, si filtrava per car.sa ed il filtrato 
si evaporava a blando calore, in bagnomaria. La materia solida, 
raccolta sul filtro, si spossava più volte con acqua distillata al- 
l'ebollizione, nel supposto che al carbonato di bario si trovasse 
commisto qualche sale poco solubile, che altrimenti sarebbe andato 
perduto. A ciò mi aveva indotto l’aspetto fioccoso di cotesta ma- 
teria solida, dissimile da quello del carbonato di bario, ed il fatto 
che nella evaporazione del filtrato si separava alla superficie una 
sostanza bianca ed anche fioccosa. I liquidi provenienti dagli spos- 
samenti si facevano evaporare insieme al filtrato primitivo. 


Sali di bario solubili nell'acqua. 


La soluzione acquosa dei sali di bario fu evaporata fino ad 
una concentrazione giudicata nè troppo debole nè troppo forte, per 
raggiungere una separazione dei sali predetti per cristallizzazione 
frazionata, senza tener conto della materia bianca fioccosa, che si 
separava alla superficie del liquido e che certo era uno dei sali 
meno solubili della mescolanza. Tutto il liquido fu messo in una 
capsula di cristallo spaziosa e questa sotto una grande campana, 
ove era dell’acido solforico concentrato, quale materia essiccante. 
l’ochi giorni dipoi, il sale fioccoso, che visibilmente era aumen- 
tato, fu raccolto su di un filtro, lavato con acqua distillata © trat- 
tato, come si dirà in seguito per la purificazione. 

Il filtrato fu nuovamente messo sotto campana con acido sol- 


forico, per concentrarlo ancora e provocare la eristallizzazione di 
altri sali. 
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SaLE 1°. — Il sale raccolto era pochissimo solubile nell'acqua 
fredda, abbastanza nell'acqua bollente, molto solubile a caldo nel- 
l'alcool a 70 °/, da cui si separava in abbondanza, per raffredda- 
men'o, in forma di laminette madreperlacee più o meno grandi, 
a seconda della concentrazione maggiore o minore. Ciò ha servito 
ottimamente per la completa depurazione di esso, alla quale, con 
tutto ciò, sono arrivato con difficoltà non piccola, perhè sali di 
acidi inferiori lo accompagnavano anche attraverso a molteplici 
cristallizzazioni. Ciò malgrado e poichè a mia disposizione avevo 
una quantità relativamente abbondante di questo saie, sono riu- 
scito ad averlo puro così che la quantità di bario, dopo tre cri- 
stallizzazioni successive rimaneva costante. E questo metodo, che 
ho usato anche per i sali che saranno descritti in seguito, mi è 
sembrato il più sicuro per avere una presunzione fondata della 
purezza e della unicità. Solo dopo questa constatazione ho analizzato 
il sale, facendolo innanzi seccare a 100° fino a costanza di peso ed 
ho ottenuto il risultato seguente : 

Punto di fusione del sale (annerisce senza fondere) a 270° 


Quantità del sale secco... ....:. 0. gr. 0,5650 
Solfato di bario ottenuto... ././...... ©» 0,2930 
Bario corrispondente . . . ..,..... »  0,1720 
Bario trovato nel sale secco... .....% 90,51 
Bario calcolato per pelargonato (C"H"O*?*Ba . . °%, 30,41 


Dal sale residuo è sta‘o separato l’acido pelargonico, mediante 
decomposizione con acido solforico, in sospensione acquosa, ed 
estrazione con etere purissimo. L’etere, per evaporazione spon- 
tanea, ha lasciato un olio incolore, pochissimo solubile nell’acqua, 
con un odore debolissimo, che ricorda lontanamente quello del- 
l'acido butirrico, e che non solidifica o lascia solidificare parte 
alcuna per volgere di tempo. 

Per la determinazione del peso molecolare di questo acido, che 
era in quantità piccola, ho operato come segue. Scioglievo in poco 
etere purissimo l'acido e passavo la soluzione in un tubo di 
Beckmann, pesato : facevo evaporare l’etere in bagnomaria, riscal- 
dato con debole calore, e poi facevo ‘utto essiccare sotto campana 
con acido solforico per più giorni: ripesavo, e così, detraendo il 
peso del tubo vuoto, conoscevo la quantità esatta di acido preso per 
la determ nazione. Aggiungevo una sufficiente quantità di benzolo 
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purissimo, ripesavo, detraevo il tubo più l’acido e conoscevo il peso 
del benzolo. Finalmente de‘erminavo della soluzione il punto di 
congelamento con un termometro graduato in cinquantesimi. Ho 
ottenuto il risultato qui sotto riportato : 


Quantità di acido . . . ........ gr. 0,1540 
» di benzolo . . + +. + >» 27,8757 
» dell’acido per 100 di benzalo . + + >» 0,5524 
Punto di congelamento del benzolo . . . . + 5,400 
» » della soluzione. . . + 58915 
Abbassamento trovato . . . na 0,085 
» calcolato per acido pelargonico 0,174 
Peso molecolare trovato. . . . i Ea 324,9 
Peso molecolare calcolato per CH“O' . gi 158,1 
Ovvero 924,9.:23 =. ua ea e i 162,4 


Questo risultato conferma che il sale di bario analizzato non 
è altro che pelargonato e mostra altresì che la formola dell’acido 
pelargonico è doppia di quella comunemente nota. E ciò non può 
essere infirmato dalle differenze incontrate, poichè queste sono ine- 
vitabili coll’apparecchio di Beckmann e con termometri graduati 
in cinquantesimi, usando quantità piccole delle sostanze, di cui si 
vuol determinare il peso molecolare. 

SALE 2°. — Dalla soluzione primitiva ha cristallizzato, a più 
riprese, dopo il pelargonato, un altro sale, e le diverse frazioni 
sono state riunite, sia perchè il sale si separava poco dopo raccolti 
i cristalli antecedenti, sia anche perchè le diverse cristallizzazioni 
avevano aspetto somigliante. Questo sale è stato depurato prima 
separandolo dai resti di pelargonato, per ripetuta soluzione a caldo 
in poco alcool al 70 °/, e cristallizzazione, poi dai sali più solubili 
per lavaggi rapidi e con pochissima acqua. Finalmente ho ottenuto 
un sale puro, bianco, cristallizzato in lamine piccolissime, osser- 
vato al microscopio, ma che apparentemente aveva l’aspetto di una 
polvere. Egli è abbastanza solubile nell'acqua fredda, solubilissimo 
nella calda e nell’alcool acquoso. 

L'analisi del sale ha dato il seguente risultato : 


Punto di fusione . . . Si a 2360-2370 
Quantità del sale secco a 100° ue Verse RPe 152240 
Solfato di bario ottenuto . . . ..... »  0,7210 
Bario corrispondente. . . . . ..... »  0,4243 
Bario trovato. . . . - % 94,66 


Bario calcolato per enantilato (c° H"0*)°Ba - o 34,72 
Punto di fusione noto dell’enantilato di bario 237° 
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Non ho tenuto conto dell’acqua di cristallizzazione di questo 
sale e di nessuno, perchò in varie determinazioni ho avuto cifre 
capricciose e discordanti. E ciò, naturalmente, perchè l’enantilato 
sfiorisce all’aria e tanto più facilmente sotto campana con acido 
solforico. Oltracciò non mi era facile di ottenere cristallizzazioni 
belle, per la quantità limitata di sale e per la rapidità colla quale 
ero costretto a portare a secco le soluzioni di esso. Onde, ho eli- 
minato questa determinazione, seccando il sale a 100° fino a co- 
stanza di peso, credendo con ciò di non avere arrecato danno alla 
esattezza delle deduzioni. Dal sale residuo è stato separato l’acido 
nel modo detto per il pelargonato ed è stato ottenuto un olio 
chiaro, poco solubile nell’acqua, di odore un po’ più torte dell’acido 
pelargonico, ricordante però sempre l’acido butirrico. Dell’acido è 
stato determinato il peso molecolare, di cui il risultato riferisco 


qui sotto: 
Quantità dell’acido . pa Rie en Sal a (0,2103 
» del benzolo . . . . . + +. » 33,8852 
» dell'acido in 100 di benzolo s . »  0,6321 
Punto di congelamento del benzolo . . . . + 5,400 
>» » della soluzione . . + 5,280 
Abbassamento trovato . . . . 4 0,12 
» calcolato per l'ac. anauiilico i 0,24 
Peso molecolare trovato. . . . i 263,4 
» » dell’ac. enantilico ‘C'H“O: 3 130,14 
Ovvero 263,4 :2 =. 0... 131,7 


Anche in questo caso mi pare che non si possa dubitare che 
il sale analizzato non sia enantilato di bario e che l’acido enanti- 
lico non abbia formola doppia di quella conosciuta, proprio come 
è stato trovato per l’acido pelargonico. 

SALE 8°. — Dopo l’enantilato di bario, ha cristallizzato un sale, 
in quantità piuttosto abbondante, il quale, depurato per soluzione 
e per cristallizzazione frazionata dail’'enantilato meno solubile e 
dagli altri sali più solubili, appariva una polvere bianca, amorfa, 
che analizzata ha dato il risultato seguente : 


Quantità del sale secco . . . . . . .. . gr. 0,1068 
Solfato di bario ottenuto . . ....... »  0,0670 
Bario corrispondente. . . . ...... »  0,0398 
Bario trovato. . . . "n 87,26 


Bario calcolato per Gaproato (C'H'0*)Ba . - "h 97,87 
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Dal sale residuo è sta'o separato l’acido, il quale aveva l’aspetto 
di un olio chiaro, abbastanza fluido, poco solubile nell’acqua e con 
odore non molto penetrante, però più forte e diverso da quello 


dell'acido enantilico. Di questo acido, dopo essiccazione, è stato 
determinato il peso molecolare con i risultati seguenti: 
Quantità dell'acido. . . ........ gr. 0,2335 
» del benzolo. . . . +. . »  25,8450 
» dell'acido: in 100: di benzolo.-;.  -. A 0,9034 
Punto di congelamento del benzolo . . . . + 5,400 
» » della soluzione . . . + 5,205 
Abbassamento trovato . . . . in E 0,195 
» calcolato per acido civralco ; 0,389 
Peso molecolare trovato. . . . sù 231,64 
» » noto dell’ac. caproico c' ‘H'*0* 116,12 
Ovvero 231,64 :2 o... 115,82 


Dunque, il sale analizzato non è altro che caproato di bario e l’a- 
cido caproico ha anche una formula doppia di quella assegnatagli. 

SALE 4°. — Dopo il caproato è stato raccolto un sale, che si 
separava alla suverficie del liquido nella forma di pellicole; sale 
che dall'odore forte e speciale appariva non essere altro che bu- 
tirrato. Le pellicole sono state rimosse mano mano che si forma- 
vano; però non si potè arrivare all'esaurimento perchè nel frat- 
tempo cristallizzò un altro sale in aghi aggruppati in mammelloni. 
Allora, tanto le pellicole, quanto il misto di sali, portato a secco, 
furono trattati con alcool a 70 °/, nel quale il butirrato è abbastanza 
solubile. È stata ottenuta una soluzione ed un residuo salino ; la 
prima è stata portata a secchezza e nuovamente il residuo ripreso 
con alcool a 70 °/, e ciò fu ripetuto fino a che si ottenne un sale 
completamente solubile in questo solvente. Finalmente la depura- 
zione completa è stata ottenuta per soluzione frazionata. È stata 
ottenuta così una massa non cristallizzata, che aderiva fortemente 
alle pareti della capsula ove si evaporava la soluzione, igrosco- 
pica, di odore forte e penetrante, in ispecie sensibile allorchè la 
polvere si strofinava tra le dita, ove per di più l’odore aderiva 
tenacemente. Il sale puro ha dato all'analisi il risultato seguente : 


Quantità del sale secco . . . . ..... gr. 0,2191 
Solfato di bario ottenuto . . . .. ... »  0,1631 
Bario corrispondente. . . . :*..... »  0,0959 
Bario trovato. . . . %, 49,77 


Bario calcolato per butirrato (C*H?0: ‘Ba . - > % 44,10 
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Dal sale residuo è stato separalo l’acido, il quale, seccato sotto 
campana con acido solforico, appariva come liquido incolore, mo- 
bile, solubile nell’acqua, di odore sgradevole e caratteristico del- 


< 


l'acido butirrico. Di questo acido è stato determinato il peso mo- 


- 


lecolare, che è risultato come segue : 


Quantità dell'acido... ..... 0... gr. 0,2334 
» del benzolo . . . . +...» 24,22397 
» dell’acido in 100 di banizolo: . +. +. > 0,9635 
Punto di congelamento del benzolo . . . . 4 5,400 
» » della soluzione . . . -+ 5,130 
Abbassammonto trovato . . . ; 0,270 
» calcolato per acido buuirico ; 0,546 
Peso molecolare trovato. . . “ 178,4 
» » noto dell’ac. Butiziico Co? 88,08 
Ovvero:.:178,412=3; Lowe e 4 e a E 89,2 


Dunque, il sale separatosi in questa frazione non è che butir- 
rato di bario e l’acido butirrico, come tutti quelli finora esaminati, 
ha una formula doppia di quella nota. 

SaLE 5°. — Il sale ottenuto dopo la separazione del butirrato 
è stato più volte estratto con alcool 70 °/, e più volte cristalliz- 
zato, per depurarlo completamente da ogni altro sale estraneo : 
ciò che è stato ottenuto con non piccola difficoltà. Il sale puro è 
una polvere cristallina, bianchissima, solubile nell’acqua, pochis- 
simo solubile nell’alcool, inodora. All’analisi ha dato il risultato 


seguente : 
| Quantità del sale secco . . . . ..... gr. 0,2218 
Solfato di bario ottenuto . . . . .... »  0,2265 
Bario corrispondente . cre en e +19 
Bario trovato. . . - % 60,10 


Bario calcolato per formiato (A — ‘C00)*Ba - % 60,42 


Vale a dire che il sale esaminato non è altro che formiato di 
bario : e difatti la sua soluzione acquosa riscaldata in presenza di 
cloruro mercurico ha dato un abbondante precipitato di calome- 
lano. Per la qual cosa ho creduto opportuno di determinare l’acido 
formico, sempre col fine di meglio accertare la entità e la purezza 
del sale. Mi sono servito, per questo scopo, del metodo proposto dallo 
scrivente ('), or fa molti anni, ed ho ottenuto il risultato che segue : 


(!) Boll. Accad. Med. di Roma, 1889-90. 
Anno XXXVIII — Parte I 21 
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Quantità del sale secco . . . . ..... gr 0,4412 
Cloruro mercuroso ottenuto . . . . . . . »  0,9095 
Cloruro mercuroso trovato. . . .... "206,14 

» » calcolato . . . . . .. "207,37 


Dunque, il sale esaminato è formiato di bario, scambiato nel- 
l'ultima mia pubblicazione, per acetato; perchè non ebbi la possi- 
bilità di depurare convenientemente il sale, possedendone piccola 
quantità, ed avendo perciò analizzato un misto di formiato e di 
butirrato. In ogni modo, fin d’allora aveva constatato qualitativa- 
mente l’acido formico tra gii acidi volatili contenuti nei grassi 
rancidi, ciò che attenua ancora l’inesattezza nella quale caddi in- 
volontariamente. 

Si può concludere quindi che gli acidi, che dai grassi rancidi 
distillano con vapor d’acqua, sono: 


Pelargonico 
Enantilico 
Caproico 
Butirrico 
Formico. 

E si può concludere anche che tutti provengano dall’irranci- 
dimento o più specialmente dal disfacimento della molecola del- 
l'oleina o dell'acido oleico, per azione dell'ossigeno dell’aria e col 
favore della luce perchè questi acili, che io sappia, non sono stati 
fino ad ora trovati, salvo forse il caproico, nell'olio e nello strutto 
freschi. L'acido formico però, molto probabilmente, non proviene 
dal disfacimento dell'acido oleico ;: sibbene dalla ossidazione lenta 
della glicerina, la quale può dare acido formico direttamente o pas- 
sando per l’aldeide. 


Sostanze volatili neutre cd acidi 


che si salificano difficilmente con barite in soluzione acquosa. 


DS 


tà è stato detto in principio di questa nota che, dal liquido 
distillato direttamente dall’olio e dallo strutto rancido, reso forte- 
mente alcalino con barite, avevo ottenuto, per estrazione con etere, 
un olio insolubile nell'acqua e di odore e sapore acutissimi di 
rancido. Quest’olio, conservato in un vasetto chiuso a smeriglio, 
dopo un certo tempo, ha lasciato cristallizzare una sostanza bianca, 
che, probabilmente non era altro che uno o più acidi superiori. 
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Questa mescolanza, resa omogenea per debole riscaldamento, 
è stata nuovamente distillata con vapor d’acqua; per cui è stato 
ottenuto un liquido che passava con grande facilità ed un altro 
che rimaneva nel distillatore, o che, per lo meno, passava con 
molto minore celerità. Quando ho potuto capire che la separazione 
delle due porzioni fosse avvenuta nel miglior modo, ho smesso di 
distillare ed ho raccolto l’una e l’altra per estrazione con etere 
purissimo. Dall’evaporazione spontanea di questo ho ottenuto un 
liquido mobile ed una materia solida, apparentemente cristallizzata. 

Per conoscere se.il liquido fosse una materia unica od un mi- 
sto, l’ho distillato, servendomi di un palloncino piccolissimo con 
tubolatura laterale, per congiungerlo con un piccolo refrigerante 
ad acqua corrente, e con un’apertura superiore, per adattarvi un 
termometro. Il liquido cominciò a bollire e contemporaneamente 
ad ingiallire a 133" ed incominciò anche a distillare un liquido 
chiaro, che fu raccolto, sempre elevanosi la temperatura, fino a 170°. 
Da 170° a 240° fu raccolta un’altra porzione ed a questo punto fu 
arrestata la distillazione, poichè il liquido era divenuto fortemente 
giallo, per certa decomposizione. Cosi aveva potuto convincermi 
che il liquido esaminato non era una sostanza unica, ma un misto 
di varie sostanze con punto di ebollizione diverso e per alcune 
molto elevato. 

Perciò lo studio è stato portato nelle tre porzioni ottenute, cioè : 

1° porzione bollente tra 133° e 170° 


a » » tra 170° e 240° 
3 » » sopra 240" 


Prima porzione bollente tra 133° e 170°. 


Il liquido scolorato, mobilissimo ed in quantità piuttosto pic- 
cola, ha odore etereo non disgustoso, che però ricorda da lontano 
quello di rancido; non è solubile nell'acqua e riduce fortemente 
il nitrato d’argento ammoniacale, dando lo specchio metallico. Col 
reattivo di Nessler dà un precipitato giallo, che, per aggiunta di 
cianuro di potassio, diviene grigio, separandosi mercurio metallico. 

Questo liquido, sospeso nell'acqua, resa alcalina con potassa, 
è stato ossidato con permanganato di potassio fino a che le ultime 
porzioni di questo si fossero decomposte con una certa lentezza 
e finchè alla superficie del liquido si vedessero gocciole oleose o 
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veli ir'descenti. Allora si filtrava eil il liquido si raccoglieva in un 
agitatore cilindrico, ove, dopo averlo acidificato, con acido solfo- 
rico, si estraeva con etere. Questo evaporato spontaneamente ha 
lasciato come residuo un olio, che non si rapprendeva in massa 
solida o cristallizzata nemmeno dopo molti giorni, era poco solu- 
bile nell'acqua e dava reazione acida nettissima alle carte di torna- 
sole. Questo liquido è stato trattato con soluzione di barite fino 
ad alcalinità decisa e, dopo un po’ di riposo, è stato trattato con 
acido carbonico a rifiuto, per eliminare l'eccesso di barite. È stato 
riscaldato poi lungamente in bagnomaria affine di decomporre il 
carbonato acido di bario e di far passare in soluzione qualche sale 
poco solubile eventualmente presente, avendo cura di filtrare il 
liquido pressochè bollente. 

Il filtrato è stato evaporato a secco in bagnomaria a 50°; il 
residuo è stato sciolto a caldo in poco alcool a 70 ‘/, e, dopo raf- 
freddamento, si è separato un sale in lamine sottili, con splen- 
dore madreperlaceo, identiche a quelle del pelargonato di bario, 
di cui è stato già scritto, che è stato raccolto per filtrazione. Il 
filtrato è stato nuovamente evaporato a secco, il residuo sciolto a 
caldo con poco alcool 70 ‘/, e lasciato nuovamente cristallizzare, 
come sopra e così per più volte fino ad esser sicuro di aver se- 
parato, nel miglior modo, il misto di sali in due parti nettamente 
distinte. Difatti, la porzione che si separava dall’alcool era pochis- 
simo solubile nell’acqua, la porzione, che invece rimaneva nell’al- 
cool, era abbastanza solubile; la prima per quantità, era molto in- 
feriore alla seconda. 

. Il sale poco solubile è stato più volte depurato per soluzione 
e per cristallizzazione e quando è apparso puro, secondo il molo 
di cui ho scritto in principio di questa nota, ne ho fatta l’analisi 
che qui sotto riferisco :. 


Punto di fusione del sale (annerisce senza fondere) a 270" 
Quantità del sale secco a 100°... ... gr. 0,2740 


Solfato di bario ottenuto... ......» 0,1420 
Bario corrispondente... . ...... »  0,0834 
Bario trovato. . . . : - .0. 0% 80,48 


Bario calcolato per pelargonato (C"H"0?)*?Ba . © 90,41 
La piccola quantità del sale non ha permesso di determinare 
il peso molecolare dell'acido in esso contenuto; però tutto con- 
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corre ad assicurare che egli non fosse altro che pelargonato, sia 
per i caratteri esteriori, sia per le proprietà fisiche, sia anche per- 
chè il sale doveva essere ritenuto unico, avendo dato in tre cri- 
stallizzazioni successive sempre la stessa percentuale di bario o 
presso a poco. 

Nella seconda porzione ho determinato il bario col fine di 
orientarmi, prima di sottoporla alla depurazione, ed ho ottenuto : 


Bariowoe ona Gael 3619 


Ciò che mi ha fatto sospettare che o fosse del caproato (ba- 
rio 37,37 °/,) od un misto di sali con acidi di cui alcuni con peso 
molecolare basso, altri elevato. Ho dovuto escludere il caproato 
e confermarmi nell’idea della mescolanza, perchè il sale strofinato 
tra le dita vi lasciava un odore forte e tenace, proprio del butir- 
rato e trattato con acido solforico e riscaldato leggermente la- 
sciava sfuggire un marcatissimo odore di acido butirrico. 

Ho supposto quindi che il sale non fosse altro che un misto 
di enantilato e di butirrato di bario; per la qual cosa ho tentato 
la separazione, per soluzione frazionata, poichè il butirrato è molto 
più solubile dell’enantilato. Ed in realtà ho ottenuto due porzioni, 
di cui una meno solubile costitui a di un sale cristallino bianco, 
che dopo depurazione conveniente, è stato analizzato, ed ha dato 
i risultati seguenti : 


Punto di fusione . . . . +. 297°-298° 
Punto di fusione dell’ enantilato ni bito <a II 
Quantità del sale secco a 100°. . . . .. gr. 0,3450 
Solfato di bario ottenuto . . . ...... »  0,2020 
Bario corrispondente... . ....... »  0,1193 
Bario trovato. . . . - o 94,57 


Bario calcolato per enantilato (C° HO? ) ‘Ba - "o 34,68 


L'altra porzione più solubile non si è potuto molto depurare, 
per la piccola quantità, e si è conservata un misto di enantilato e 
di butirrato o di caproato e butirrato : 


Quantità del sale secco a 100°... ... gr. 0,0382 


Solfato di bario ottenuto . . . ..... »  0,0246 
Bario corrispondente... . ..., .. »  0,0145 
Bario trovato. . . . SR Ue 


Bario calcolato per butirrato . se dee ge e 4410 
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Ciò dimostra che in questa soluzione molto piccola è la quian- 
tità del butirrato e forse del caproato e predominante quella del- 
l’enantilato. Quindi si può concludere che le sostanze che hanno 
distillato in questa frazione e che presentano caratteri evidenti di 
aldeidi sono: 


Aldeide pelargonica . . p. di eboll. 81° sotto 14 mm. pressione 
» enantilica . . . » 1551580 3 
» caproica (?). . . 9 127° 


» butirrica . . . » 68-75" 


Seconda porzione bollente tra 170° e 240°. 


Questa frazione è costituita di un liquido giallastro in quan- 
tità relativamente abbondante; di odore fortissimo di rancido ; in- 
solubile o per lo meno poco solubile nell'acqua e riduce abbon- 
dantemente il nitrato d’argento ammoniacale, dando lo specchio 
metallico, in ispecie se si aggiunga alla soluzione d’argento una 
quantità non troppo piccola del liquido in esame. La soluzione in 
alcool di cotesto liquido dà precipitato giallo col reattivo di Nessler, 
che, per aggiunta di cianuro di potassio, diviene grigio mettendosi 
in libertà del mercurio. 

Questo liquido è stato ossidato con permanganato di potassio 
in soluzione alcalina, nel modo detto per la porzione antecedente. 
Il filtrato raccolto nell’estra*ttore è stato acidificato con acido sol- 
forico, per cui è avvenuto un forte intorbidamento, separandosi 
gli acidi dai loro sali di potassio. Questo miscuglio è stato estratto 
con etere purissimo, il quale, dopo alcune lavature con acqua di- 
stillata, fatte per allontanare l’acido solforico, è stato raccolto e 
lasciato evaporare spontaneamente. Come residuo si è ottenuto un 
liquido denso, che lasciato sotto campana con cloruro di calcio 
per molti giorni, non ha dato segno di solidificazione o cristalliz- 
zazione. Allora è stato trattato con idrato di bario, per cui si sono 
ottenuti dei grumi bianchi, che sono stati poi disciolti in acqua 
bollente e con grandi diluizioni. La soluzione è stata trattata con 
acido carbonico, per eliminare l’eccesso di barite; è stata riscal- 
data lungamente, filtrata ed il filtrato evaporato in bagnomaria 
a blando calore. Il residuo è stato sciolto in poco alcool 70 “/,, nella 
supposizione che ivi fosse del pelargonato di bario, che è stato giù 
trovato, in piccola quantità, nella porzione antecedente. Per raf- 
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freddamento della soluzione, ha. cristallizzato difatti un sale in la- 
mine larghe con splendore madreperlaceo ed in tutto somiglianti 
al pelargonato. Questo sale è stato raccolto, seccato ed in una de- 
terminazione di bario, fatta per scopo di orientazione, ha dato 32,8 ©/,: 
ciò che ha fatto supporre che esso fosse pelargonato misto ad enan- 
tilato o ad altro sale con acido inferiore. Questo sale è stato de- 
purato nel modo già detto e quando le determinazioni di bario 
corrispondevano nelle tre ultime e successive cristallizzazioni si 
analizzava definitivamente. Ecco il risultato dell’analisi : 


Punto di fusione (annerisce senza fondere) a 270° 
Quantità del sale secco ’. . . . . . gr. 0,3120 
» del solfato di bario Siraniito - +. >» 0,1610 
Bario corrispondente . . . . ...... »  0,0947 
Bario trovato. . . . °, 90,38 


Bario calcolato per pelarsonato: (e* H' o Ba °, 90,41 


Dal sale residuo è stato separato l’acido, che è stato raccolto, 


con tutte le cure, nel tubo di Boeckmann, ove ne è stato determi- 
nato il punto di congelamento: 


Quantità dell'acido. . . . .... ... gr. 0,0558 
» del benzolo . . . . +... »  26,5950 
» dell’acido in 100 di lieniole. . +. >» 0,2098 
Punto di congelamento del benzolo . . . . + 5,400 
» » della soluzione . . . + 5,365 
Abbassamento trovato . . . . e 0,035 
» calcolato per l’ac. pelargonico 0,065 
Peso molecolare trovato . . . . dog 328,3 
» noto dell’ac. belangonivo:. ; 158,1 
Ovyveroò:328;32/=s ce. Lele sla ea 164,1 


Quindi il sale esaminato non è altro che pelargonato di bario, 
perchè la differenza trovata nel peso molecolare proviene dalla 
piccola quantità di acido a disposizione per la determinazione e 
quindi dagli errori inerenti a questa condizione. 

La parte del sale più solubile nell'acqua e dalla quale era stato 


° 


separato il pelargonato, è stata depurata per soluzione frazionata, 
col fine di eliminare i resti di pelargonato, meno solubili, ed altri 
sali eventualmente presenti, più solubili. Così ho ottenuto un sale 
cristallizzato in sottili laminette, che all’analisi ha dato il risulta‘o 


seguente : 
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Punto di fusione . . . se A 2360-237° 
Punto di fusione dell’enantilato . 5 Vi a 237° 
Quantità del sale secco a 100° . . . . . . gr. 0,4860 
» del solfato ottenuto. . . . ... >» 0,2860 
Bario trovato. . . . i rap: 94,02 


Bario calcolato per enantilato (c° H'50*)'Ba - % 34,68 


Dal poco sale residuo ho estratto l'acido, di cui ho determi- 
nato il peso molecolare : 


Quantità dell'acido. . . . ....... gr. 0,0632 
» del benzolo . . . . +... »  22,9886 
» dell'acido in 100 di benzolo,. . +. 0,2749 
Punto di congelamento del benzolo . . . . + 5,400 
» » della soluzione . . . -+ 5,349 
Abbassamento trovato . . . . . . >» 0,051 
Abbassamento calcolato per l’ac. snantilieo ; 0,105 
Peso molecolare trovato. . . . Prec 269,5 
Peso molecolare notodell’ac. enantilico C’H''0° 130,14 
Ovvero:289;5D:1257:5 0 e ee e era 134,7 


Il sale esaminato, adunque, non è altro che enantilato di bario. 
Finalmente, da questa seconda porzione è stato separato un sale 
più solubile ancora dell’enantilato, che, per la sua piccola quantità 
non si è potuto convenientemente depurare. Una prima determi- 
nazione di bario ha dato una percentuale di 35,86, per cui chiaro 
appariva che in questa frazione esistesse un sale di un acido in- 
feriore all’enantilico. È stato tentato un frazionamento, trattando 
la mescolanza di sali con pochissima acqua e filtrando rapidamente ; 
e ciò collo scopo di concentrare ancora più il sale od i sali più 
solubili. Da questo trattamento ho avuto un sale, che, stropicciato 
tra le dita dava l’odore caratteristico del butirrato ed all’analisi 
ha dato le cifre seguenti: 


Quantità del sale secco a 100°... . . . gr. 0,0303 
» del solfato di bario ottenuto . . . >» 0,0185 

Bario corrispondente... . ...... >» 0,0113 

Bario trovato... ./.0.... e a 87,29 


Ovvero questa frazione è costituita di molto enantilato e poco 
butirrato, o di un misto di enantilato, caproato e butirrato. Il ca- 
proato però è molto incerto e a sospettarne la presenza un solo 
fatto interviene; che, cioè, il bario non siasi elevato sopra 37,29, 
ad onta della soluzione rapidissima e fata con poca acqua. 
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Quindi le sostanze nentre che hanno distillato nella frazione 
170°-240° sono le stesse trovate nella prima frazione e cioè: 


Aldeide pelargonica 


» enantilica 
» caproica (?) 
» butirrica 


Però la quantità delle prime due, per lo meno, è nel senso 
inverso; perchè nella prima frazione predomina l’aldeide enanti- 
lica, con punto di ebollizione 155°-158°, nella seconda predomina 
l'aldeide pelargonica con punto di ebollizione più elevato della 
enantilica, 81° ‘con 14 mm. di pressione. In ambedue poi si trova una 
piccola quantità di aldeide butirrica e forse di aldeide caproica, 
distribuitesi nelle due frazioni in proporzione forse del loro punto 
di ebollizione e della temperatura alla quale ha distillato la fra- 
zione. 


Terza frazione bollente sopra 240° e con decomposizione. 


Questa frazione è formata di un liquido denso, in piccola quan- 
tità, e di colore giallo scuro, di odore non molto forte di rancido 
e riducente poco il nitrato d’argento ammoniacale. Ossidato, nel 
modo detto per le precedenti frazioni, ha dato un misto di acidi 
pochissimo solubili nell'acqua, che col riposo cristallizzano in forma 
di rosette bianche, opache, nelle pareti della capsula e come mam- 
melloni nella massa. Questi acidi sono facilmente fusibili e tra- 
mandano un odore che ricorda molto i grassi rancidi e salificano 
con difficoltà grandissima direttamente con barite. Per la qual cosa 
ho creduto opportuno di ritornare agli acidi liberi, di neutraliz- 
zarli con potassa e di decomporre il sale formatosi, con cloruro 
di bario. Ho ottenuto così un precipitato bianco, che ho raccolto 
su di un filtro ed uu filtrato; questo è stato portato a secchezza 
in bagnomaria, il residuo è stato ripreso con acqua, nell’intento 
di raccogliere i sali solubili, eventualmente esistenti nella frazione 
esaminata e di lasciare in disparte i sali insolubili o poco solubili. 
La soluzione è stata filtrata, decomposta con acido solforico ed 
estratta con etere, dall’evaporazione del quale ho ottenuto un acido 
in piccola quantità, che per raffreddamento cristallizzava e che è 
stato trasformato in sale di bario direttamente con barite. Il sale 
così ottenuto è stato depurato a più riprese per soluzione frazio- 
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nata e finalmente, allorchè corrispondeva ai caratteri di purezza, 
fu analizzato : 


Quantità del sale secco a 100”... . . . gr. 0,3550 
» del solfato di bario ottenuto » 0,1950 
Bario corrispondente . . « 0,1147 
Bario trovato. . . . ". 82,91 
Bario calcolato per cannilaio (c° uu 0? ) ‘Ba. - "o 92,98 


n 


Il sale dunque non è altro che caprilato, il quale non si può 
confondere affatto uè col pelargonato, nè coil’enantilato, sia per- 
chè l'acido ehe contiene non è liquido, ma cristallizzato, sia per- 
chè la frazione da cui proviene non può contenere’ aldeide. pelar- 
gonica od enantilica, sia perchè il sale si è mostrato unico e non 
una mescolanza. 

Il sale insolubile ottenuto per doppia decomposizione raccolto 
sul filtro è stato lavato con acqua distillata per allontanare il clo- 
ruro di bario ed anche il caprilato e finalmente è stato sciolto 
nell'acqua alcoolizzata, in bagnomaria. La soluzione completa non 
si è potuta ottenere ed il residuo era solubile nell’etere, ovvero, 
era acido libero: la soluzione acquosa è stata evaporata a blando 
calore in bagnomaria ed è stato ottenuto un residuo cristallizzato 
in aghi sottilissimi aderenti alla capsula, di cui è stato determinato 
il bario per orientamento ed è stata ottenuta una percentuale di 25,52. 
Questo risultato mi ha fatto sospettare che si tra.tasse di caprato 
di bario, misto ad acido libero; per.cui ho creduto opportuno di 
estrarre il sale più volte con etere per allontanare tutto l’acido 
libero. Difatti ho ottenuto, dopo cotesto trattamento, una massa 
cristallizzata non più aderente alla capsula ma sciolta, che all’ana- 
lisi ha dato il risultato seguente : 


Quantità del sale secco a 100" , + +. gr. 0,2500 
Solfato di bario ottenuto... ..... è 0,1200 
Bario corrispondente . . . . ...... »  0,0710 
Bario trovato. . . . .- . 5, 28,40 
Bario calcolato per caprato (C"I"0*)? Ba - °° "% 28,64 


Dunque, gli acidi trovati in questa frazione sono caprilico e 
caprico, i quali è dubbio che provengano dalla ossidazione delle 
rispettive aldeidi e non è improbabile che nella frazione siano esi- 
stiti allo stato di acidi liberi, bollenti rispettivamente a 232°-270°. 
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Sostanza pochissimo volatile col vapore d’acqua. 


È stato detto che le sostanze neutre ottenute per distillazione 
con vapore dall'olio e strutto rancido, sono state depurate sotto- 
ponendole ad una nuova distillazione con vapore. Per cui ho avuto 
una porzione facilmente volatile che or ora è stata esaminata, ed 
una p:oco volatile che si rapprendeva in una massa apparentemente 
cristallizzata e molle. Questa che odorava debolmente di rancido e 
riduceva poco il nitrato d’argento, è stata ossidata con permanga- 
nato, come è stato detto altrove, ed è stata ottenuta una sostanza 
oleosa a caldo, che poi a freddo cristallizzava ed al microscopio 
appariva formata di piccoli ammassi arborescenti. Per ottenere il 
sale di bario di questi acidi ho dovuto operare nel modo identico 
usato per la frazione bollente sopra 240° ed anche in questo caso 
è stato ottenuto un sale insolubile ed un sale solubile nell’acqua. 
Il sale solubile è stato depurato ed in una determinazione di bario 
ha dato una percentuale di 31,34, per la quale si doveva credere 
che il sale non fosse che caprilato, impuro per acidi liberi non sa- 
lificabili o malamente. Difatti estratto più volte con etere ed ana- 
lizzato ha dato il risultato seguente : 


Quantità del sale secco a 100° . . . . . . gr. 0,1430 


Solfato di bario ottenuto . . . ..... »  0,0780 
Bario corrispondente . . . . ...... >» 0,0459 
Bario trovato... ......... + % 92,09 
Bario calcolato per caprilato . . . . ... 892,31 


Il sale insolubile è stato lavato prolungatamente, seccato e la- 
vato abbondantemente con etere ner eliminare gli acidi liberi. 
All’analisi ha dato il risultato seguente : 


Quantità del sale secco a 100°. . . . . . gr. 0,2980 
Solfato di bario ottenuto . . ...... »  0,0840 
Bario corrispondente... ....... > 0,0494 
Bario trovato. . 0.0.0... 10,61 


Ciò che dimostra che la maggior parte di questa frazione è 
formata di uno o più acidi od ossiacidi superiori, che non hanno 
nulla da fare coll’irrancidimento. Di questa frazione non mi sono 
ulteriormente occupato, perchè lo credeva completamente inutile 
e fnori dell'argomento impreso a trattare. 
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Acidi non volatili solubili nell'acqua. 


Oltre agli acidi ed alle aldeidi volatili, nell’irrancidimento dei 
grassi si formano acidi non volatili, che passano nelle acque re- 
sidue della distillazione a vapore dei grassi. Difatti queste hanno 
reazione spiccatamente acida alle carte di tornasole, un sapore 
acido ed un odore indefinibile, che non è quello marcato di ran- 
cido, ma che per qualche parte, ad esso si avvicina. 

Dalla distillazione dell’olio e dello strutto rancidi ho ottenuto 
una quantità considerevole di queste acque, le quali, liberate dai 
grassi per filtrazione, sono state evaporate in bagnomaria ed hanno 
lasciato un residuo sciropposo in quantità piuttosto abbondante. 
Questo residuo è stato sciolto a caldo nell’acqua; la soluzione è 
stata filtrata per liberarla dalle materie resinose, divenute insolu- 
bili, e raccolta in un becher ove è stata lasciata in riposo alla 
temperatura ordinaria. Dopo vari giorni, ha cominciato a cristal- 
lizzare una sostanza bianca, opaca, prima alla superficie, poi sulle 
pareti e sul fondo, nella forma di piccoli mammelloni. Questa so- 
stanza, quando ho potuto capire che la prima cristallizzazione fosse 
completa, è stata raccolta su di un filtro, lavata un paio di volte 
con poca acqua, compressa tra carta e mattonelle porose e sec- 
cata sotto campana con cloruro di calcio. 

Il liquido è stato lasciato più giorni nelle identiche condizioni 
di prima e non ha mostrato cenno di cristallizzazione ; per cui ho 
creduto opportuno di concentrare un poco in bagnomaria. Ma an- 
che dopo ciò non ho avuto cristallizzazione ed ho concentrato an- 
cora, tanto che dopo un giorno il liquido ha cominciato ad intor- 
bidarsi ed a far cristallizzare una sostanza dell’istesso aspetto di 
quella dianzi raccolta, da cui differiva solo per una maggiore s0- 
lubilità nell’acqua. Dall’evaporazione del liquido separato dagli 
ultimi cristalli, ho ottenuta una massa sciropposa e densa come il 
miele, nella quale, dopo molto tempo, tenuta sotto campana con acido 
solforico, si sono formate cristallizzazioni indecise e non separabili. 

Da un esame sommario di queste tre porzioni ho potuto con- 
vincermi che ognuna è costituita di una mescolanza di acidi, di 
cui mi riservo lo studio, non appena avrò raccolto una quantità 
considerevole di materiale; perchè una separazione completa non 
era possibile con quello ora a mia disposizione. 
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CONCLUSIONI. 


Da ciò che è stato esposto si può concludere che la rancidità 
dei grassi sia dovuta alia formazione di sostanze con odore e sa- 
pore disgustoso, di cui alcune con carattere aldeidico, altre con 
carattere spiccatamente acido. 

Le prime, difatti, non si salificano con barite, riducono a caldo 
il nitrato d’argento ammoniacale, dando in maggioranza lo spec- 
chio metallico, e danno precipitato con reattivo di Nessler nella 
soluzione alcoolica acquosa, il quale precipitato si distingue da 
quelli ammoniacali, perchè non si scioglie nel cianuro di potassio, 
ma si riduce a mercurio metallico. Oltracciò volatilizzano facilmente 
col vapor d’acqua, distillano direttamente ed ossidate con perman- 
ganato in mezzo alcalino, danno gli acidi corrispondenti ed iden- 
tici a quelli che si trovano liberi nei grassi rancidi e che proven- 
gono certamente dalla ossidazione lenta delle aldeidi. 

Queste sostanze neutre, o meglio, queste sostanze lavate con 
soluzione di idrato «di bario, raccolte da una considerevole quantità 
di olio e strutto rancidi, bollivano tra 133° e 240°; ciò che dimo- 
stra che esse erano una mescolanza e non una sostanza unica. La 
mescolanza è stata divisa in due frazioni : una che distillava tra 133” 
e 170°, l’altra tra 170° e 240°, considerando terza frazione quella 
che rimaneva nel distillatore. Tutte queste frazioni sono state 08- 
sidate con permanganato e gli aci li, da questa ossidazione prove- 
nienti, sono stati separati, approfittando della diversa solubilità dei 
loro sali di bario. Così dalle due prime frazioni sono stati ottenuti 
i seguenti acidi, disposti nell’ordine della quantità apparente per 
la quale entravano nella frazione : 


1a frazione p. eboll. 1339-1700 2a frazione p. eboll. 170"-240" 


Acido enantilico Acido pelargonico 
»  pelargonico »  enantilico 
» caproico (?) » caproico (?) 
« butirrico » butirrico 


Nella terza frazione sono stati trovati gli acidi caprilico e ca- 
prico, i quali è dubbio che nei grassi rancidi si trovino nella forma 
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di aldeide, perchè l’aldeide caprilica avrebbe dovuto truvarsi nelle 
frazioni antecedenti, avendo un punto di ebollizione compreso tra 
171° e 178°, e d’altra parte, l’acido caprilico libero avrebbe dovuto 
eliminarsi coi lavaggi con acqua di barite, essendo dire:tamente 
salificabile. Perciò o l’acido caprilico proviene dalla ossidazione di 
un cetone, oppure esso è sfuggito alla salificazione, tanto più che 
il lavaggio con la barite è stato fatto una sola volta, sebbene di- 
battendo fortemente e ripetutamente il liquido in un estrattore. 
Per l’acido caprico la cosa è più facile a spiegarsi, perchè esso 
non si salifica affatto o pochissimo con barite direttamente. E che 
l’acido eaprilieo sia sfuggito alla salificazione è in certo modo con- 
fermato da ciò che egli è stato trovato nella sostanza pochissimo 
volatile col vapor d’acqua, costituita di acido caprilico, forse di 
acido caprico ed in predominanza di acidi od ossiacidi superiori. 
Quindi a me sembra di poter concludere che l'odore ed il sapore 
di rancido sia dovuto principalmente alle aldeidi enantilica e pe- 
largonica ed in piccola parte alle aldeidi caproica (?) e butirrica. 
E ciò conferma e completa quello che scrissi nell’ultima mia nota : 
che cioè « nella decomposizione dell’acido oleico, o nell’irrancidi- 
mento dei grassi, si forma aldeide enantilica, la quale dà l’odore 
ed il sapore disgustoso di rancido ». 

A questa conclusione accedono mal volentieri Benedikt ed UI- 
zer nell’ul‘ima edizione del loro trattato ('), perchè, scrivendo dei 
prodotti che si hanno nell’irrancidimento dei grassi e riferendo il 
mio lavoro, all’aldeide enantilica fanno seguire un punto interro- 
gativo. Il quale, dinanzi alle prove che potremo chiamar doppie, 
speriamo che scompaia in una futura edizione, che auguro anche 
prossima. 

Una prova non disprezzabile che le sostanze che caratteriz- 
zano l’irrancidimento siano aldeidi, l'abbiamo nella contemporanea 
presenza nei grassi rancidi di acidi volatili liberi corrispondenti 
alle aldeidi. E ciò si può vedere nell’eleneo comparativo che qui 
sotto istituisco : 


(') Analyse der Fette und... 4° Auflage, 1903, p. 65. 


827 


Acidi volatili liberi Aldeidi 
Formico -- 
Butirrico Butirrica 
Caproico Caproica (?) 
Enantilico Euantilica 
Pelargonico Pelargonica 


‘Tra le aldeidi adunque non mancano, per completare l’elenco, 
che l’aldeide formica e forse la caproica : l’una, che non ho potuto 
in alcun modo accertare ; l’altra che non ho trovata in modo si- 
curo, forse perchè è molto ossidabile all’ aria, come 1 ’aldeide 
butirrica di cui ho trovato sempre piccola quantità. 

In ogni modo è certo che gli acidi formico, enantiliro, pe- 
largonico e butirrico provengono dall’irrancidimento dell'olio o 
dello strutto, ove non esistono affatto allo stato fresco, e quindi 
tutti od in parte dalla ossidazione delle aldeidi corrispondenti. 
Così pure devono esser considerati come prodotti dell’irrancidi- 
mento gli acidi non volatili, solubili nell'acqua, dei quali avrò oc- 
casione di occuparmi diffusamente in un’altra pubblicazione. 


Istituto d’Igiene sperimentale della I. Università di Roma. 


Su l’amidofenilurea e su l’amidofenilsolfurea. 
Nota di LUIGI ROLLA. 


(Giunta il 17 yennato 1908). 


I. Su l’amitlofenilurca. 


Come il bromuro di cianogeno, agendo su l’ammoniaca, dà 
luogo alla cianamide, così, agendo su la fenilidrazina, in soluzione 
acquosa, genera l’amidofenilcianamide ("). Questa base ha il ca- 
rattere di un’idrazina se-ondaria asimmetrica, e, come tale, rea- 
gisce facilmente colle aldeidi e cogli acetoni per dare, con elimi- 
nazione di acqua, dei prodotti di condensazione (*). D'altra parte, 
la proprietà di cianamide sostituita si rivela nel fatto che essa si 


(*) Guido Pellizzari, Gazz. chim, ital., 37, I, pag. GII. 
(*) Luigi Rolla, Gazz, chim. ital., 27, I, pag. 623. 
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idrolizza trasformando il gruppo R--- CN nel gruppo R — CO-- NH,. 
La potassa infatti, all’ebollizione, agisce su l’amidofeuilcianamide 
aggiungendovi gli elementi dell’acqua secondo l’equazione : 


C.H.N — NII, C.H, -N— NII, 
+ ILO = Î 
CN CO 
| 
NII, 


Questa sustanza a cui fu dato il nome di amidofenilurea ('), è 
isomera della fenilsemicarbazide che Fischer ottenne dalla fenil- 
idrazina col cianato potassico, ma si presta molto più di questa a 
facili e interessanti reazioni, data la sua natura di idrazina secon- 
daria asimmetrica. . 

Le reazioni che si possono eseguire su di essa, hanno un in- 
teressante riscontro in quelle della semicarbazide : 


NII — NII, 


Î 
CO 


Î 


NII, 
e in quelle deil’amidofenilguanidina : 
CH. N-NH; 


d- NH 
NH, 

Le prime sono dovute, come è notissimo, al Thiele (*), e le 
altre al Pellizzari (°). 

Di più, le isomerie di certe classi di composti possono venire 
studiate estendendo all’amidofenilsolfurea le reazioni della fenil- 
semicarbazide. 

La natura debolmente acida dell'urea si modifica profonda- 
mente coll’introduzione dell’amidogruppo, in modo che l’amidofe- 
nilurea è una base che salifica assai facilmente. Però i suoi sali, 
ad eccezione del picrato, sono solubilissimi nei solventi ordinari, 


(1) Pellizzari, loc. cit. 

(*) Thiele und Stange, Liebig's Annalen, 283, pag. 1-46. 

(8) Pellizzari e Roncagliolo, Gazz. chit. ital., ‘27 (1901) pag. 513 
Pellizzari e Rickards, Gazz. chim. ital, 3/7 (1901), pag. 179. 
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e si prestano poco ad essere puri ica'i. L'azione prolungata degli 
acidi minerali, e specialmente dei cloridrico, porta alla rottura 
della molecola, e alla formazione del sale corrispondente di fenil- 
idrazina. 

Il nitrato di amidofenilurea dà, analogamente a quanto av- 
viene per la semicarbazide ('), un composto azzurro ben cristal- 
lizzato col nitrato di rame. La stessa reazione avviene, con forma- 
zione di un composto perfettamente simile, con l’amidofenilguani- 
dina (?). 

Ora, mentre il Thiele ha ragioni per ritenere che venga so- 
stituito dal rame l'idrogeno dell’imidogruppo della semicarbazide, 
e che si abbia: 


cu 
NII.NH, N__NI, 
co IINO, | NO,eu = bo IINO, + IINO, 
NII, NI, 


analogamente a quanto avviene per la biguanide, per la dician- 
dinmide e per il biureto, non mi pare che si possa emettere alcuna 
ipotesi nel nostro caso. 

La natura di idrazina secondaria asimmetrica conferisce al- 
l’amidofenilurea la proprietà di condensarsi assai facilmente colle 
aldeidi e coi chetoni eliminandosi una molecola, di acqua secondo 
l'equazione : 


C,H,N — NH, CIIO C.H,-N—-N—=CH 
| | | 
O + R STR CO R + H,0 
| | 
NH, NH, 


Questa proprietà portò alla preparazione di una serie di questi 
fenilidrazoni, i quali ben crist llizzati e facilmente purificabili, 
possono offrire un mezzo eccellente per il riconoscimento e la 
separazione della base e dell’aldeide o del chetone. 

Anche qui, come per altre basi della stessa natura, un cata- 
lizzatore eccellente è l’acido cloridrico. Ne basta una sola goccia 


(") Thiele und Stange, loc. cit, pag. 3. 
(3) G. Pellizzari, Gazz. chim. ital, 26 (1896), pag. 179. 
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per accclerare notevolmente la reazione che talvolta sarebbe così 
lenta da non poter essere apprezzata. 

Il carattere di diamina conferisce all’amidofenilurea la pro- 
prietà di condurre a composti ciclici. Così, analogamente a quanto 
si verifica per la semicarbazide, il benzile reagisce formando una 
trifeniltriazina asimmetrica, secondo l’equazione : 


C,H,N — NH, CH, N—N 
| OC.C,I, PS 
CO a “| — CO C— C,H, + 211,0 
| OC.C,H, > È 
NH, N-C—C,H, 


Non si può considerare questo composto come il derivato fe- 
nilico della I-2 (as) difenilossitriazina : 


N-N 
4 N 
(H0)G C— CH, 
N—CCc,H, 


che il Thiele ottenne dalla semicarbazide ('), perchè se è lecito 
ammettere che l’atomo d’idrogeno possa migrare dall’azoto al car- 
bonio, creando un doppio legame, per ragione di simmetria, è dif- 
ficile convincersi che così possa avvenire per il gruppo C;H.. 

Considerando ancora l’amidofenilurea come 2-diamina, si po- 
teva facilmente prèvedere che, oltre al benzile, alcuni corpi di 
natura aldeidica, (per esempio, il gliossale e la formaldeide), avreb- 
. bero dovuto condurre alla formazione di nuclei chiusi. 

È noto infatti dalle ricerche di Ugo Schiff (*) che l’urea rea- 
gisce assai facilmente col gliossale per dare l’acetilenurea, iso- 
mera del glicolurile, a cui spetterebbe la formula : 


NHT-CH_- NH NH NII 
D | x HA, & 
CC | CO ovvero CO. CH--CH CO 
È 4 Sesz Sele 
NH CH — NH NH NH 


L’amidofenilurea, analogamente, dovrebbe dare il composto : 


(!) Thiele und Stange, loe. cit., pag. 6. 
(*) Gazz. chim. ital, 7, pag 351. 
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C,H, C.H, 
| | 
N-NH-CH- HN- N 
/ | % 
CO CO 
& 


NH ——- CH —_—_ IN 

La reazione fra le due sostanze, avviene bene, ma non va 
precisamente in questo senso. Sciolta l’amidofenilurea in alcool, e 
aggiunta alla soluzione la quantità calcolata di gliossale, si osserva, 
dopo pochi istanti, anche senza aggiunta di acido cloridrico, la 
formazione di un composto bianco, cristallino, che fonde a 267°. 
All’analisi però si vel: che esso è ben lungi dal corrispondere al- 
l'umidofeniacetilenurea, giacchè si trova costituito del 20,07 "/, 
di azoto, 57,18 “/, di carbonio, 3,89 "/, di idrogeno e 18,86 °/, di 
ossigeno ('). 

Questa composizione centesimale sarebbe quella di un com- 
posto di condensazione, il quale si fosse formato per la combina- 
zione di una molecola di base con due di gliossale. Le esperienze 
‘atte finora per dimostrarne la costituzione, non possono far de- 
cidere nulla di sicuro. E non è facile stabilire la costituzione del 
prodotto di condensazione della formaldeide con l’amidofenilurea, 
che si ottiene bianco cristallino, molto agevolmente, 

Parve a Goldschmidt (*) aver dimostrato che dall’azione della 
formaldeide su l’urea nasca un composto: 


NH,.CO.N(CH,).CO.N(CH,).CO.NH, 


ma a lui Tol!ens (*) rispose che per merito di Hòlzer (‘) e Ludy (”) 
era raggiunta la prova che a questo spetta la formula : 


NH N:CH; 
CO CH, ovvero C_-0 (metilenurea). 
è 2a 
NH _ NH, 


D'al:ra parte, l’azione della formaldeide su la fenilidrazina è 
assai complessa (“), e si arriva a un prodotto definito dalla formula: 


(") La quantità calcolata per l’amidofenilacetilenurea (mol. 324) sarebbe : 
N 0 25,92; C"/ 99,25; H % 4,94. 

(2) Ber., 29, 2438. 

(4) Ber., 29. 2751. 

(") Ber., 77. 659; 7/8, 3302. 

(# Wien. ..kad, Ber, 178, HI, 6, 191. 

(9) Wellingwn und Tollens, Ber., /8, 3298. 
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(C,H.N,°, CI), 


ammettendo che la reazione proceda secondo l’equazione : 
2C5H;N.H, + 8CH,O — (G;H.N;)(CH,), + 8H,0. 


Il gruppo idrazinico e il gruppo ureico della nostra base del- 
bono dunque reagire in diversa maniera. Il prodotto che si ot- 
tiene ha il 20,50 °/, di azoto, ha carattere spiccatamente basico, 
perchè a freddo si scioglie con grande facilità negli acidi diluiti. 
Ricerche ulteriori riusciranno forse a determinarne la costituzione. 

L’amidofenilurea, infine, può essere utilizzata come punto di 
partenza per la difficile sintesi dei nuclei chiusi eptagonali. Infatti, 
per citare un solo esempio, l’acido malonico deve condurre a un 
acido amiîidofenilbarbiturico, quando agisca su la nostra base in 
presenza di ossicloruro di fosforo. La reazione si compie assai 
facilmente e si arriva a un composto cristallino di color rosso 
assai solubile in alcool caldo, il quale sarà oggetto di ricerche ul- 
teriori. 

L’acido formico agisce con facilità su l’amidofenilurea formando 
una catena triazolica. Infatti, data la costituzione della nostra base, 
è facile prevedere che si debba formare il fenil (1) triazolone (5) 
secondo lo schema: 


NH, O N-— CH 
2 N 43 
CÒ + CH = co, , NI + 211,0 
Y Ni 
N-C,H,--NH, OH N.C,H, 


Il composto è l’isomero di quello che Widmann ottenne fa- 
cendo agire l’acido formico su la fenilsemicarbazide ('). Allora, 
come è noto, egli ebbe il fenil (1) triazolone (83): 


NH, O Nic CO 
È / N | 44 
CO + CHI — CHI. , NII + 2H,0 
S x ae 
NH --- C,11,HN OH N.C.Il. 


L'(1) fenii-(5) triazolone era stato ottenuto dall’Andreucci (*), 
come termine intermedio nella sua sintesi del triazolo (pirrodia- 


(*) Ber., 26, 2612. 
(*) Memorie della Soc, it, delle Scienze (detta dei XL) serie terza, tomo XI. 
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zolo 2.4). È noto infatti dalle ricerche di questo Autore, che l’ace- 
tiluretano, reagendo su la fenilidrazina, dà il fenil (1) metil (3) 
pirrodiazolo (2.4) one (5), e questo l’acido fenil (1) carbo (8)-pirro- 
diazolinico (5): da quest’ultimo si ha il nostro prodotto, il quale 
poi, con processi di riduzione, passa a triazolo. Schematicamente: 


HN — C.CH, HN — C.COOH HN- CH: HN- CH 
06 Il > ob 4 00 Il > Hé I 
NÉ RZ + DE 
N.C,H, N.C,II, N.C,H, NH 


Widmann (') ha dimostrato la differenza nelle proprietà del 
triazolone. preparato da lui e di quello isomero ottenuto da An- 
dreocci : alle prove addotte, si aggiunge ora la nuova sintesi. 

D'altra parte, riuscì a Pellizzari (*) di ottenere dall’amidofe- 
nilguanidina, coll’acido formico, 1’ (1) fenil (5) imidotriazolina, pre- 
cisamente secondo lo schema: 


N.C.H, — NH, O N.C;H; 
NIH = é + da = NH=e “N + 2H,0. 
e, On HI — da 


L’amidofenilurea reagisce con l’urea formando il fenilurazolo, 
con eliminazione di ammoniaca, e la reazione, schematicamente, si 
rappresenta con tutta facilità : 


N.C.H, - NI, NH, N.C,H, 
| | 4. N 
CO + CO — CO NI + 2NH,. 
| | | 
NH, NII, NH-C 


Il prodotto è identico a quello che descrisse Pinner (*) e che 
ottenne facendo agire l’urea su la fenilsemicarbazide. Questa rea- 
zione si rappresenta ammettendo che l’idrogeno imidico prossimo 
al fenile si stacchi per costituire, con uno dei gruppi amidici del- 
l’urea, l’ammoniaca : 


(1) Loc. cit. 
(2) Pellizzari e Roncagliolo, Gazz. chim. ital., 3/, I, 524. 
(*) Ber., 2/, 1219. 
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C,H,N 
C,H,— NH — NH — CO.NH H. x 
=  C0 NH+ 2NKH, 
NH, — CO — NH, | | 
E NH - CO 


Ma Pinner ('), per azione del calore su la fenilsemicarbazide, 
era arrivato alla sintesi della cosidetta difernilurazina, a cui egli 
aveva attribuito una delle due formnle : 


N.C,H, — NH N.C,II. -- NH 

w N Dr È 
C CO ovvero CO CO 

N / N 7 

NH—C,H,.NH N.C;H. —- NH 


Ma Busch (*) ottenne la stessa sostanza sciogliendo l'etere eti- 
lico dell'acido fenilmetilfenilcarbazidecarbonico a 70°-80° nella po- 
tassa, e poi acidificando con acido solforico e trattando il prodotto 
ottenuto con acido jodidrico. In tal modo, si compievano le rea- 
zioni espresse rispettivamente dalle equazioni : 


C.II,N — NH C.H,--N-N 
60 6000,H, nl ob don) + CHO 
it e 
C.H, -N-- N C,H..N. N 
ob dom i 00 50m | CHI, 
vonchlii Nn, 


e restava dimostrato che la cosidetta difenilurazina era da classi- 
ficarsi fra gli urazoli, e che, in particolare, doveva avere la costi- 
tuzione del (I) fenil (4) anilidourazolo (difenilamidourazolo). La 
reazione di Pinner deve dunque essere interpretata secondo lo 
schema: 


NH.NH.C,H, IH,N N.C.H, 
/ BS /N 
cÒ E CO — IIN° co + 2NH, 
\ 7 e o 
NII, NHC,H. —- NH CÒ — N- N<( 


(*) Rer., 27, 1225. 
(3) Ber., 34, 2311. 
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Anche per l’urazina, la formula pentagonale è ormai univer- 
salmente accettata. 
D'altra parte, l’ipotesi che a nuclei simili, come quello della 
tetrazolina o diidrotetrazina : 


NH-N 
N 
HC CII 3 
N 4 
N -- NH 
e della guanazina : - 
NII — NII 
% as 
NII —C C— NH 
N / 
NH — NII 


spetti una formula pentagonale, e che siano quindi da conside- 
rarsi rispettivamente come l’N-umelofriazolo : 


N_- N 


DE (I 
CH CH 


Yan, 


N -- NII 


| 
NII:C  C:NHI 


RL 
N.NH, 


e l’N-amidoguanizolo : 


è resa accettabile dalle ricerche di Bilow, Stollò, Curtius, Pelliz- 
zari e Busch ('). 

Io pensai di utilizzare l’amidofenilurea per la sintesi della di- 
fenilurazina definita dalla formula esagonale, partendo dal con- 
cotto che la reazione dovesse procedere solamente secondo lo schema: 


CH, —N- NH, HyN C,II,N — HN 
4 » A N 
CO dl co — C0 CO + 2NH,. 
N % N 4 
NH, HN—NC,;H, NH — N:C,H, 


(1) Fra i lavori più importanti, sono da notarsi: Bulow, Ber., 29, pag. 
2618, 3372, 4106 — Curtius, Ber., 40, 815 — Stollè, 3. f. prak. Ch. (73), 277; 
(75), 94; (75), 416 — Vellizzari, Gazz. chim. ital., 37, II, pag. 317 — Busch, 
Ber., 40, 2093. 
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Scaldando dunque l’amidofenilurea al disopra del suo punto 
di fusione, si nota un abbondante sviluppo di ammoniaca, e ri- 
mane un prodotto solido che si distingue per alcuni caratteri dal 
difenilamidourazolo di Pinner, (specialmente per la solubilità e 
per il punto di fusione), pur avendo la stessa composizione. Però, 
a dimostrare che forse il nucleo pentagonale è il più stabile, sta 
il fatto che la difenilurazina, sotto certe condizioni, si trasforma 
nel difenilamidourazolo. 

E d’altronde, l'esempio di un nucleg esagonale che si trasforma 
facilmente in pentagonale, fu dato recentemente dallo Stollè (*). 
Egli, per azione dell’acido cloridrico, riuscì a trasformare la tri- 
fenildiidrotetrazina in trifenil-N-amidotriazolo : 


N_ N N- N 
4 N 4 N 
CH, e & C.C,H, HCI C.II. vw 4 C.C,H, 
/. > ea 
NH— N.C,H; N N<G 4 
6355 


Quanto alla difenilurazina, se si tratta con l’anidride acetica, 
si ottiene lo stesso acetilderivato che Pinner ebbe dal difenilami- 
dourazolo (*). In soluzione acetica dunque avviene probabilmente 
la trasformazione di un isomero nell’altro. 


II. Su l’amidofenilsolfurca. 


In modo analogo alla potassa reagisce su l’amidofenilciana- 
mide il solfidrato ammonico, dando luogo all’amilofenilsolfurea ('), 
definita dunque dalla formula: 


CHI, - N-- NII, 
S 
| 
NII, 


Lo proprietà di idrazina secondaria asimmetrica e di diamina 
fanno di questa base un prodotto facilmente reazionabile, sebbene 
in minor grado che l’amidofenilurea. Fra i suoi sali (giacchè sa- 
lifica assai facilmente) degno sopratutto di nota è il picrato che 


(1) Journ. f, prakt, Ch. (75), 94; (75), 417. 
(2) Ber., 2/, 2329. 
(3) Pellizzari, Gazz. chim. ital., 27 (4907) pag. Of. 
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cristallizza dall'acqua e dall’alcool in bellissime forme cristalline. 
Si condensa abbastanza bene colle aldeidi e coi chetoni per 
dare dei fenilidrazoni. Così si ottengono con notevole facilità i 
prodotti di condensazione con l’acetone, l’aldeide nitrobenzoica, 
coll’allossana. E soltanto un fenilidrazone si ottiene col benzile, 
anzichè una trifenilsolfotriazina rappresentabile colle schema: 


C.HI, N 
£& 
CS N 


I I 
I i 


N CC. 
N 
Co. 


Questo fatto del resto è in accordo con l’opinione che la sol- 
furea reagisca sotto la forma tautomera solfidrilica : 


NH, 

| 

C(SII) 
H 


e anzi ne è una conferma. Infatti in tale ipotesi, rimarrebbe evi- 
dentemente nella molecola deil’amidofenilsolfurea un solo gruppo 
--- NH,, capace di reagire coi gruppi aldeidici o chetonici con eli- 
minazione di acqua. 

È noto che Pellizzari e Ferro ('), studiando il processo di ri- 
duzione provocato dal pentasolfuro di fosforo sul fenilurazolo, riu- 
scirono ad isolare, insieme al so/fobistriazolo, 1 (1) fenil (3) solfo- 
triazolone, a cui spetta la formula: 


N.C;H. 


N--4? CS 


La costituzione di questo composto fu stabilita facendone la 
sintesi per altra via, e cioè facendo agire l’acido formico su la 
fenilsemitiocarbazide. La reazione si rappresenta così: 


(1) Gazz. chim. ital., 27 (II), 541. 
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CI. - NH HO N.C;H; 
# i 
NI + CH — 241,04. NH, ,CH 
Ll | Il 
CS -- NII, O CS'-+ NO 
L’amidofenilurea dà il fenilsolfotriazolone isomerico, e cioè : 
CH, N--NH,. HO N.C;H, 
| i 
CS + CH = 21,0 + CS. ,NH 
N [I | si 
NH, O N=‘'=CH 


In tal modo, la serie dei solfotriazoloni isomeri possibili è 
completa. 

La questione se ai composti di questo tipo convenga attribuire 
la formula tautomera non può essere decisa con sicurezza : ad ogni 
modo, le conclusioni a cui giunsero Markwald (') e Freund (°), 
rendono questa accettabile a preferenza dell’altra. Di più, per il 
solfotriazolone descritto da Pellizzari (*) la forma solfidrilica spiega 
bene la facilissima trasformazione che esso subisce in solfobistria- 
zolo per perdita di idrogeno solforato. 

Rimane a considerare l’azione del calore sopra l’amidofenil- 
solfurea e sopra un miscuglio di amidofenilsolfurea e urea, e di 
amidofenilsolfurea e solfurea. 

Queste reazioni furono eseguite affine di avere un completo 
parallelismo con quelle deil’amidofenilurea, e quindi allo scopo di 
ottenere rispettivamente la difeniltiourazina, il feniltioossiura- 
zolo e il feniltiourazolo. Esse si compiono con notevole difficoltà, 
e si hanno dei composti oleosi, incristallizzabili nei solventi ordi- 
nari, sicchè è necessario continuarne lo studio. 


PARTE SPERIMENTALE. 


SU L’AMIDOFENILUREA - Pierato di amidotenilurea 
C.H.N -- NH, 
co s CaIl:(NO,),0H 
NH, 


Alla soluzione acquosa di un grammo di amidofenilurea fu 
aggiunta tanta soluzione saiura acquosa di acido picrico, da otte- 
(*) Markwald, Berichte 25, 3098, 


(*) Freund, Berichte 2.3, 2821; 29, 2483. 
(3) Loc. cit. 
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here la completa precipitazione di una sostanza gialla, cristallina, 
che, raccolta per filtrazione e disseccata, si purifica cristallizzan- 
dola dalla soluzione alcoolica. Nell’alcool infatti essa è abbastanza 
solubile a caldo e non molto a freddo. Si ha allora in bellissimi 
aghi sottili fusibili a 168°. 

Gr. 0,1380 di sostanza dettero 26 cc. di azoto a 19° e 758 mm; 
dunque: 

Calc. per C,II,ON,,C;H30,N;: N “/, 22,10; trovato: N ‘/, 21,96. 


m.Nitrobenzilidenamidofenilurea 


C.II,N--N=- CH 


| | 
Co C.11, NO, 


NH, 

Un grammo di amidofenilurea si scioglie in alcool, e alla so- 
luzione si aggiunge un grammo di nitrobenzaldeide. Si scalda legger- 
mente, e tutto si scioglie. La velocità della reazione acquis:ami grande 
incremento aggiungendo una goccia di acido cloridrico concentrato. 
Il prodotto che si forma, insolubile in alcool, è giallo chiaro, e si 
presenta i nmassa cristallina soffice e leggera. Fonde a 232°. La 
potassa non lo scioglie, gli acidi, all’ebollizione, lo idrolizzano. 

Gr. 0,1600 di sostanza dettero 27,6 cc. di azoto a 22° e 756 mm. 

Cale. per C,JI,,0,N,: N °/ 19,73; trov.: N“, 19,90. 


o.nttrobenzitiden-amidotenilurca. 


Alla soluzione alcoolica di un grammo di amidofenilurea si 
aggiunge un grammo di o.nitrobenzaldeide. La reazione si compie 
in presenza di una goccia di IICI concentrato, e il prodotto che si 
ottiene è costituito da aghetti giallo-chiari che, alla luce, assumono 
una tinta rosea. P. f. 200°. In alcool si sciolgono a caldo. Sono quasi 
del tutto insolubili in acqua. 

Gr. 0,1520 di sostanza dettero 26 cc. di azoto a 20° e 758 mm. 


Calcolato : N ©/ 19,73; trovato: N ‘/ 19,86. 


p.nitrobenzilidenamidofenilurea. 


È preparata come l’orto e la meta. Si presenta in aghi setacei 
giallo-chiari, fusibili a 239°. E° assai difficilmente solubile in alcool 
caldo, quasi insolubile ini quello freddo. 
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Gr. 0,1651 dettero 28 cc. di azoto a 19° e 760 mn. 
Calcolato : N °/, 19,73; trovato : N °/, 19,82. 


Aceton-amidotenilurca 
C.H, — N- N—=C(CH;), 
CO 
| 
NH, 

Si forma per aggiunta di acetone (in quantità equimolecolare) 
ad una soluzione alcoolica di amidofenilurea, acida per acido clo- 
ridrico. Il prodotto è assai solubile in alcool, e perciò bisogna 
scacciarne l'eccesso. È bianco, e si presenta in bei cristallini. Fonde 
a 137°. L’acqua calda lo scioglie un poco. 

Gr. 0,1682 dettero 28 cc. di azoto a 22° e 757 mm. 

Calcolato per C,H,30N,: N “/ 21,98; trovato: N ‘/ 21,92. 


Acetofenonamidofenilurea 


CH, 
6-N-N-GH. 
| 

CH, CO 


NH, 

Alla soluzione di un grammo di amidofenilurea in poco al- 
cool, si aggiungono gr. 0,8 di ace.ofenone e una goccia di acido 
cloridrico concentrato. Col riposo, e coll’evaporazione spontanea 
dell’alcool, si separano dei cristalli bianchi, minuti, che fondono 
a 122°. Questi sono assai solubili in alcool. 

Gr. 0,2082 dettero 29 cc. di azoto a 17° e 758 mm. 

Calcolato per C,;H,;ON,: N ‘/ 16,20; trovato: N °/, 16,35. 


Isatinamidofenilurea 
NH 
CHA NC-N--NC,H, 
'xco7 i 
O 
| 


Gr. 0,9 di isatina sciolta in poco alcool, si mescolano con una 
® 
soluzione acquosa di un grammo di amidofenilurea. Appena si ag- 
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giunge una goccia di acido cloridrico concentrato, si separa a 
fiocchi un prodotto giallo, leggero, che riempie il vaso della rea- 
zione. Questo è solubile in alcool caldo e quasi insolubile in quello 
freddo. Così dalla soluzione alcoolica si ricristallizza e si purifica 
e si ha in foglie graudi, gialle, che fondono a 212°. 
Gr. 0,1615 di sostanza dettero 28 cc. di azoto a 24° e 759 mm. 
Calcolato per C,;H,,0,N,: N °/ 20,00; trovato: N "/ 19,89. 


Allossan-amidofenilurea 


NH—CO 
7 i 
CO C--N- NCe.li. 
\ | I 
NI] - CO CO 


NH, 

La soluzione acquosa di amidofenilurea si tratta colla solu- 
zione acquosa di allossana. Il liquido, dapprima rossastro, con un 
leggero riscaldamento ingiallisce. Una goccia di acido cloridrico 
concentrato basta per fare separare una sostanza gialla, in fiocchi, 
leggera, che fonde a 293°, 

Gr. 0,0930 dettero 20,8 cc. di azoto a 25° e 751 mm. 

Calcolato per C,;H,N;0,: N °%/ 25,45; trovato: N °/ 25,24. 


Etere aceto-acetoamidofenilurea 


CH, 
Î 

C = N-NC,H. 
I 

CII, CO 


| Î 
COOC,H, NH, 


Alla soluzione alcoolica di un grammo di amidofenilurea si 
aggiungono grammi 0,9 di etere aceto acetico. La reazione ha una 
notevole velocità se si acidifica il liquido con una goccia di acido 
cloridrico concentrato. Il prodotto è bianco, cristallino, poco so- 
lubile in alcool caldo e in benzolo, affatto in acqua. P. f. 190°. 

Gr. 0,2606 dettero 36,6 cc. di azoto a 26° e 759 mm. 


Calcolato per C,3H,,N;03: N °/, 15,97; trovato: N °/, 16,03. 
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Nitrato di umidofenilurea ramica 
(C.H,N,0),Cu(NO;H), 


Si scioglie un grammo di amidofenilurca nell’acido nitrico di- 
luito e alla soluzione limpida si unisce un po’ di soluzione satura 
di nitrato di rame. Si separa, dal liquido acido, un composto cri- 
stallino, azzurro, quasi insolubile in alcool, e abbastanza solubile 
in acqua. Si purifica cristallizzandolo dalla soluzione acquosa, eva- 
porandolo alla temperatura ordinaria, perchè, a temperatura più 
elevata, si decompone. Si hanno così dei bellissimi cristalli acicu- 
lari azzurri che fondono a 155°, 

Gr. 0,1262 di sost. secca «iettero 24,7 ce. di azoto a 25° e 762 mm. 

Gr. 0,2255 dettero gr. 0,0360 di ossido di rame, corrispondente 
a 0,0287 di rame. 

Cale. : N ‘/, 22,95; Cu “/, 12,88; trov.: N°, 22,47, Cu "/, 12,72. 


10 
Triteniltriazina 


N 


PS 
C,;11,.N C.C; H, 
0.26 60.11. 
7 
Si scalda a leggero calore una soluzione aleoolica di un grammo 
di amidofenilurea e di gr. 0,8 di benzile, alla quale si aggiunge 
una goccia di acido eloridrico concentrato. Col raffreddamento e 
col riposo, sì separa un composto cristallino, giallo-chiaro, che si 
purifica valendosi della sua proprietà di essere un poco solubile 
nell’alcool caldo. Fonde a 170° Nella soda bollente è insolubile : 
con l’acido solforico concentrato dà una splendida colorazione rossa. 
Gr. 0,2425 dettero 27,9 cc. di azoto a 26° e 759 mm. 
Gr. 0,3210 dettero gr. 0,9496 di CO, e gr. 0,1377 di H,O. 
Caleolato : N ©, 12,92; C %, 77,53; 11", 4,61. 


10 


Trovato: N “/, 13,44; C %, 77,59; H_", 4,78. 


Azione dell’ueido formico su l’umidofenilurea. 


Dicci centimetri cubici di acido formico cristallizzabile si met- 
tono a reagire con 5 vrammi di amidofenilurea in un palloncino 


" 


con tubo a bolle connesso a smeriglio. La sostanza si scioglie già 
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a freddo, e la soluzione vien fatta bollire per circa un'ora. Indi 
si riprende con alcool, e si scaccia l'eccesso di acido formico, per 
evaporazione a b. m. Si depongono dei cristalli bianchi che sono 
assai solubili nell’alcool e nell’acqua calda. Dalla soluzione acquosa, 
cristallizzano degli aghi bianchi fusibili a 182°. Si riconosce facil- 
mente che questo è il feniltriazolone descritto da Andreocci, e aventa 


la costituzione : 


N.C,H. 
1 
CO. .N 
| ;{ 
NII‘— IIC 


Infatti, oltre la solubilità ed il punto di fusione, le altre pro- 
prietà di questo composto sono identiche a quelle del nostro. 

« Esso si comporta, per esempio, come un acido capace di 
« spostare l’acido nitrico del nitrato di argento e formare diret- 
« tamente il composto argentico neutro » ('). 

Questo composto (C.H,AgON,.), si precipita dalla soluzione 
acquosa bollente col nitrato di argento, e si ottiene in polvere cri- 
stallina, insolubile in acqua, che si mantiene bianca alla luce, a 
temperatura ordinaria. 

Gr. 0,1102 di sostanza dettero 24,8 cc. di azoto a 20° e 752 mm 

Calcolato : N °/, 26,08; trovato: N "/, 25,98. 


Azione dell’urea su l’amidofenilurea. 


Una parte di amidofenilurea viene scaldata con due parti di 
urea a bagno di acido solforico, per circa 6 ore, ad una tempera- 
tura compresa fra 160° e 18‘. Si nota subito un cobioso sviluppo 
di ammoniaca. La sostanza fusa si rappren'le, dopo tre o quattro 
ore di riscaldamento, in un corpo biancastro di aspetto cristallino . 
Questo prodotto è un poco solubile in acqua e in alcool a caldo * 
si scioglie però negli alcali, dando alia soluzione un colore rosso 
Si può purificare dunque per successive cristallizzazioni dall’acq ua 
calda, o sciogliendolo nell’ammoniaca e precipitandolo con acido 
cloridrico diluito. Si riconosce facilmente che si tratta del fenil- 
urazolo descritto da Pinner, sia per l'aspetto bianco, cristallino, 
sia per il suo punto di fusione (262"), sia per il fatto che non ri- 


(!) Andreocci, loc. cit. 
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duce il nitrato d’argento ammoniacale, uè si altera per ebollizione 
cogli alcali e cogli acidi. ' 

Gr. 0,1768 dettero cc. 36 di azoto a 20' e 758 min. 

Calcolato : N “/, 23,73; trovato: N °/, 23,80. 


Azione del calore su l’'amidofenilurea. 
N.C,H. — HN 
z I 
Difenilurazina : CO CO 
A 
NH ——- N.Cgl. 


Dieci grammi di amidofenilurea ben secca, furono riscaldati, 
a bagno di acido solforico, per circa sei ore, alla temperatura di 
circa 170°. Si osserva un notevole sviluppo di ammoniaca poco 
dopo la sostanza sia fusa. Questa, dopo circa cinque ore comincia 
a rapprendersi in una massa che in grandissima parte è cristal- 
lina. Trattata con alcool freddo, si sciolgono i prodotti secondari 
della reazione, e rimane una sostanza bianca cristallina, che nel- 
l'alcool, a caldo, è assai solubile. Questa viene purificata assai bene 
sciogliendola prima nella potassa diluita e riprecipitandola con un 
acido. Si tratta allora con acqua calda per togliere qualche traccia 
di fenilurazolo che potesse essersi formata, e si ottiene così sotto 
forma di polvere bianca, completamente insolubile in acqua e fu- 
sibile a 235°. Il rendimento è di circa il 30 °/, della sostanza ado- 
perata. È facile convincersi che non si tratta del difenilamidourazolo, 
ma con ogni probabilità della difenilurazina definita dalla formula: 


N.C,H, — NH 
N 

CÒ CO 
& wo 

NII —- NC,H, 


Infatti il composto di Piuner è insolubile in tutti i solventi 
ordinari, e fonde a una temperatura più elevata di 30°. 
La composizione dèi due prodotti però è la stessa. Infatti : 
Gr. 0,1400 dettero 25,2 ec. di azoto a 20° e 757 mm. 
Gr. 0,3420 dettero gr. 0,7846 di CO, e gr. 0,1395 di H,O, dunque: 
Calcolato per C,,H,;0,N,: N % 20,89; C "/, 62,68; H_°/, 4,47. 
Trovato : N “/, 20,88; C ‘/, 62,59; II "/, 4,55. 
Se si prova a preparare l’acetilderivato della difenilurazina si 
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ottiene senz'altro il composto acetilico ottenuto da Pinner col di- 
fenilamidourazolo. 

Infatti, due grammi di difenilurazina, ben secca, furono messi 
in un matraccino connesso a smeriglio con un refrigerante a bolle, 
e si aggiunsero quattro centimetri cubici di anidride acetica. La 
sostanza, appena scaldata si scioglie. Si continuò il riscaldamento 
per circa un'ora, indi si evaporò l’eccesso di anidride acetica, dopo 
aver ripreso con alcool. Si ebbe un olio solubilissimo in alcool. La 
soluzione alcoolica, per aggiunta di un po’ d’acqua, dà una so- 
stanza pastosa, che nel tempo di alcuni giorni assume una mag- 
giore consistenza. Dal benzolo invece, cristallizza in bei cristallini 
bianchi che fondono a 173", e hanno una composizione corrispon- 
dente alla formula C,,II,,N,0,.C.H;0. 

Gr. 0,1596 di sostanza dettero 24,8 cc. di azoto a 12° e 756 mm. 

tr. 0,1960 dettero 31,2 ce. di azoto a 10° e 747 mm. 

Calcolato : N */, 18,07; trovato: N °/, 18,09; 18,02. 

Il composto descritto da Pinner è pure solubilissimo in alcool, 
e er:stallizza dal benzolo nello stesso modo del mio, e fonde pure 
a 1739, La identificazione quindi mi sembra quasi sicura. Del resto, 
per questo scopo, tentai di idrolizzare il composto con acido clo- 
ridrico diluito. Questa idrolisi però, data la difficoltà di purificare 
i prodotti che si ricavano, non dette il risultato che io speravo. 


SU L’AMIDOFENILSOLFUREA — l'icrato di amidofenilsolfurea 
CH,SN,.C,H}3N;0, 


Si ha in cristalli grossi di colore giallo scuro, quando si ad- 
diziona una soluzione acquosa satura di acido picrico alla solu- 
zione acquosa diluita deil’amidofenilsolfurea. In acqua calda si 
scioglie un poco, e assai nell’alcool. Da questo solvente cristallizza 
in bellissimi cristalli giallini che fondono a 145". 

ir. 0,1274 dettero 23,6 cc. di azoto a 21° e 755 mm. 

Calcolato : N °/, 21,21; trovato: N °/ 21,96. 


m.Nitrobenzilidenamidofenilsolfurea 
NO 
CH_=N—-N-CgH, 
68 


| 
NH, 
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Si forma subito in una massa cristallina giallo-chiara quando 
si aggiunge a una soluzione alcoolica di amidofenilsolfurea l’al- 
deide m.nitrobenzoica (in proporzioni equimolecolari) e una goc- 
cia di acido cloridrico. Il prodotto, purificato per cristallizzazione 
dall’alcool, è in cristallini aghiformi gialli, leggerissimi, che fon- 
dono a 211°. 

Gr. 0,1112 di sostanza dettero 17,4 cc. di azoto a 21° e 757 mm. 

Calcolato : N _°/, 18,06; trovato : N °/, 18,12. 

La reazione avviene colla stessa velocità anche per le due al- 
deidi nitrobenzoiche isomere, e si hanno in ambedue i casi dei com- 
posti cristallini, poco solubili in alcool che rappresentano i fenil- 
idrazoni corrispondenti. 


Aceton-amidofenilsolfurea 


C1I, 
i —N_ NC,1l, 
| Î 

CI, CS 


NH, 


Si ottiene in bellissimi aghi incolori raggruppati a stelle, quando 
si lascia evaporare spontaneamente una soluzione alcoolica (iu pre- 
senza di una goccia di acido cloridrico concentrato) di amidofe- 
iilsolfurea e di acetone. P. f. 135°. Il prodotto è abbastanza solu- 
bile in alcool e in benzolo. 

Gr. 0,1671 dettero 29,6 cc. di azoto a 18° e 760 mm. 


Calcolato : N °/, 20,29; trovato: N ‘/, 20,30. 


Allossanamidofenilsolfurea. 


NH--CO 
/ | 
CO C--N- N.C,H. 
% Î Î 
Nil--CO CS 


j 
NH, 

Alla soluzione acquosa della base si aggiunge la soluzione 
acquosa di allossana. Una go:cia d: acido cloridrico concentrato 
accelera la reazione. Il liquido, scaldando lewgermente, si decolora 
c poi passa al giallo. Col riposo, si separa una sostanza gialla, in 


cristalli microscopici, leggera, che fonde a 280°. 
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Gr. 0,1509 dettero :1,2 cc. di azoto a 19° e 758 mm. 
Calenlato : N ‘/, 24,07; frovato: N° 24,10. 


Etere aceto-acetoamidofenilsolfurea. 


CH, 

C=-N- NC,I, 
| i 
CH, CS 


i 
COOC,H, NH, 


À due grammi di amidofenilsolfurea sciolta in poco alcool, si 
aggiunge l’etere aceto-acetico iu quantità equimolecolare, e una 
goccia di acido cloridrico concentrato. Dopo molte ore di riposo 
si separa un composto bianco, cristallino, insolubile in alcool, che 
fonde a 142°. La reazione è molto meno pronta che nel caso del- 
l'amidofenilurea. 

Gr. 0,2208 di sostanza dettero 29 ce. di azoto a 22° e 759 mm. 

Calcolato : N ‘/, 15,05; trovato: N “/ 15,17. 


Benzilamidofenilsolturea. 


C.H, , 
CN N.C,H. 

co 68 

CH, NH, 


La reazione fu eseguita con quantità equimolecolari di base e 
di benzile, in alcool, coll’aggiunta di una goccia di acido cloridrico 
e scaldando all’ebollizione. Per raffreddamento, e col riposo di 
qualche ora si deposita una sostanza cristallina in parte rossa e 
in parte bianca. Quest'ultima, per riscaldamento, si trasforma nella 
prima e il punto di trasformazione è un po' sotto ai 100°. La dif- 
ferente solubilità in alcool permette di separarle: però, eseguendo 
la reazione a freddo, o scaldando a leggero calore, si ha soltanto 
il composto bianco. Il quale, dopo essersi trasformato nell'altro, 
fonde a 185°. Certamente si tratta di una trasformazione di un 
isomero in un altro perchè il fenomeno avviene senza variazione 
di peso. Data la costituzione della sostanza, si può supporre che si 
tratti di due stereoisomeri. 
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Gr. 0,2596 d' sostanza dettero 24 ce. d' azoto a 16° e 761 mm 
Gr. 0,1881 ossidati con FINO, e KCIO,, dettero 0,1173 di BaSO,. 
Calcolato : N °/, 11,38; S °/,8,91; trovato: N % 10,69; S °/ 8,89. 


Azione dell'acido formico su l'amidofenilsolfurea. 


1 fenil 5 solfotriazolone. 


N-.C.Il. 
di 
/ 


CS. . N 
NH CH 

Quattro grammi di amidofenilsolfurea furono messi in un pal- 
loncino unito a smeriglio ad un refrigerante a bolle, e vi si ver- 
sarono 12 cc. di acido formico cristallizzabile. La sostanza si scioglie 
già a freddo. Riscaldando, si nota lo sviluppo di idrogeno solfo- 
rato. Basta prolungare il riscaldamento per una mezz’ora, perchè 
si separi, per raffreddamento, una sostanza cristallina, bianca che 
si scioglie facilmente negli alcali e si riprecipita cogli acidi diluit'. 
Anche l’acqua all’ebollizione, l'alcool e la benzina alla temperatura 
ordinaria, la sciolgono un poco. Da' benzolo si lascia cristallizzare 
in belle lamelle aghiformi, splendenti, incolori, che fondono a 178"; 
dall’acqua bollente cristallizza in grandi lamine lucenti che riem- 
piono il vaso delia reazione e rimangono imbevute del solvente. 
Gr. 0.1906 di questa sostanza dettero 39 cc. di azoto a 18" e 758 mm. 

Gr. 0,2290 ossidati con KC1O, e IINO, dettero 0,2887 di BaSO,. 
Calcolato : N °/, 23,72; S °/, 18,07; trovato: N °/, 23,90; S °/, 18,04. 

Che si tratti dell’ 1 fenil 5 triazolone isomero a quello otte- 
nuto da Pellizzari facendo agire il pentasolfuro di fosforo sul fe- 
nilurazolo, e l’acido formico su la fenilsemi:arbazide, si dimostra 
chiaramente quando si osservi la differenza nei punti di fusione 
delle due sostanze purificate e la notevole diversità nella loro forma 
cristallina. Infatti l’ 1 fenil 83 triazolone fonde a 189° quando vien 
cristallizzato dal benzolo, e si presenta in cristallini aghiformi; 
dall’acqua poi, nelli quale è più difficilmente solubile dell’isomero, 
cristallizza in cristalli minutissimi opachi che si raccolgono come 
una specie di lana. Naturalmente, trattandosi di due derivati del 
triazolo è comune la proprietà di avere funzione acida e di scio- 
gliersi per conseguenza negli alcali e di riprecipitare per l’ag- 
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giunta di un acido. Così è simile la reazione che si ha aggiun- 
gendo alla soluzione acquosa dei due solfotriazoloni un po’ di sol- 
fato di rame (precipitato verde bluastro). Però è notevole il fatto 
che il cloruro ferrico non dà alcuna reazione col 1 fenil 5 solfo- 
triazolone, mentre che col suo isomero dà un precipitato prima 
grigio, poi biancastro. 


Genova, Laboratorio di Chimica Generale della R. Università. Autunno 1907, 


Sopra alcune leghe di argento. 
Nota preliminare (') di E. PANNAIN. 


(Giunta l 11 gennaio 1908). 


G. J. Petrenko ha pubblicato un lavoro sulle leghe dell’argento 
coi metalli del gruppo del ferro (ferro, nichelio, cobalto) (Zeitschr. 
anorg. Chemie, 53, pag. 212) i cui risultati sono: 

1) fino alla temp. di 1600° il ferro e il cobalto liquidi non 
si sciolgono nell’argento ; 

2) il nichelio forma invece con l’argento cristalli misti con 
meno del 4 ‘“/, di argento ; 

8) i regoli contenenti da 0 a 4 ‘,, di argento sono perfetta- 
mente omogenei, mentre quelli che contengono oltre il 4 °/, di ar- 
gento sono in due strati nettamente separati; lo strato superiore è 
costituito da cristalli misti di argento e nichelio, quello inferiore è 
di argento quasi puro contenente fino al 0,4 °/, di nichelio. 

Ciò conferma quanto aveva già notato Berzelius (Fremy, En- 
cyel. de Ch., 27, p. 275) e cioè che fondendo parti uguali di argento 
e nichelio e lasciando raffreddare lentamente il crogiuolo, si ot- 
tengono due strati metallici nettamente separati; l’inferiore di ar- 
gento con poco nichelio, il superiore di nichelio con poco argento. 

Di queste leghe mi occupo da qualche tempo non solo per 
dare un contributo alla loro conoscenza, giacchè esse furono poco 
studiate, ma anche per constatare se le attuali leghe monetarie di 
argento (argento e rame) possano essere sostituite conveniente- 
mente da altre che, in luogo del rame, contengano il cromo, il co- 


(1) Comunicata alla Società chimica di Roma nella seduta del 28 luglio 1097, 
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balto, il nichelio, il manganese ece, da soli o insieme ad altri me: 
talli ignobili, compreso lo stesso rame. 

Fondendo l’argento con nichelio, cobalto e ferru ho ottenuto 
risultati analoghi a quelli del Berzelius e del Petrenko. 

L'’argento e il nichelio, fusi in diverse proporzioni e lasciati 
raffreddare nello stesso crogiuolo, dànno un culotto metallico in 
due strati divisibili nettamente per azione meccanica, e lo stesso 
avviene se si cola la massa fusa in una lingottiera scoperta, nel 
qual caso si vede man'festamente che i due strati solidificano se- 
para:amente. Ma se si cola in una staffa chiusa, dopo. aver ben 
mescolato, e si fa raffreddare rapidamente, si hanno dei verghetti 
che all'apparenza sembrano omogenei, tanto più che l’azione di 
una calamita è a;parentemente uniforme nei loro diversi punti. 
Spesso però essi risultano di un nucleo interno di nichelio argen- 
tifero ricoperto di uno strato più o meno spesso di argento ; tal- 
volta si hanno anche leghe omogenee contenenti argento e nichelio 
in diverse proporzioni. Queste leghe raramente risultano mallea- 
bili; per lo più sono tanto fragili da potersi ridurre in polvere 
sotto colpi di martello. 

Neanche il manganese si allega con l’argento in tutte le pro- 
porzioni: fondendo insieme i due metalli e colando la massa in 
una staffa cilindrica ho ottenuto dei verghetti la cui parte inferiore 
è una lega di argento con meno del 20 ‘“/, di manganese, mentre 
la parte superiore è manganese solo o contenente appena traccie 
di argento. 

Questi risultati, che ho ottenuti da lungo tempo, non li avevo 
resi noti perchè non davano la soluzione del problema, che mi ero 
proposto, ma in seguito alla pubblicazione dell’accennato lavoro 
del Petrenko mi sono deciso a comunicarili. 

Poichè le leghe binarie dell'argento col nichelio e col manga- 
nese non mi hanno dato i risultati che speravo, ne ho sospeso lo 
studio, riservandomi di riprenderlo in seguito, ed ho iniziato quello 
delle leghe complesse di argento, contenenti i predetti metalli in- 
sieme ad altri metalli ignobili (Cu , Sn, Zn, Cd, Al ecc.) 

Mentre l’argento presenta una certa difficoltà ad unirsi in lega, 
col cobalto, col nichelio e col manganese la presenza di un terzo 
metallo rende meno difficile la formazione della lega. 

Argento, nichelio e rame, argento, cobalto e rame, argento 
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manganese e rame, fusi insieme, dànno leghe contenenti i tre me- 
talli in diverse proporzioni, e quelle ricche in argento, con quan- 
tità variabili degli altri due metalli, sono bianche, compatte, mal- 
leabili, ben pulimentabili e hanno maggior durezza di quelle di 
argento e rame. Ma la caratteristica delle leghe dì argento, ni- 
chelio e rame e di argento, cobalto e rame è che presentano pro- 
prietà magnetiche pur essendo molto limitata la quantità di me- 
tallo magnetico in esse contenuta; talchè, mentre una lega a parti 
uguali di nichelio e rame non è attirata dalla calamita, le leghe 
anche ricche d’argento, che contengono parti uguali di rame e 
di nichelio o anche meno di quest’ultimo metallo, sono attirate 
manifestamente. Queste proprietà magnetiche si conservano non 
solo se al nichelio si sostituisce in tutto o in parte il cobalto, ma 
ancora se al rame si sostituisce in tutto o in parte un altro me- 
tallo ignobile. 

Queste leghe si preparano per fusione diretta di metalli, con- 
viene però prima fondere o arroventare fortemente il nichelio o 
il cobalto e poi aggiungere i metalli ignobili e infine l'argento 
da solo o in lega. È preferibile partire da una lega di nichelio 
o di cobalto e, quando essa è già liquida, aggiungervi l’argento 
o una sua lega in massa fusa a parte. 

La preparazione di queste leghe presenta una certa difficoltà. 
Occorre una temperatura sufficientemente elevata altrimenti la 
massa cola in due parti: una ricca iu argento, contenente solo pic- 
cole quantità di nichelio e di rame, e l’altra contenente argento 
in proporzioni variabili intorno ai 80 ‘/,. 

Queste leghe, che ho già brevettate, presentano rilevanti van- 
taggi di fronte all'attuale lega monetaria. La difficoltà di prepara- 
zione — essendo impossibile ottenerla, come quella di argento e 
rame, fondendo i metalli in un qualunque fornello — esclude la 
possibilità che venga adoperata dai falsi monetari, mentre le pro- 
prietà magnetiche ne rendono facile il riconoscimento e la maggior 
durezza assicura una più lunga conservazione delle impronte. 

Occorre però ripetere le esperienze su grandi quantità di me- 
tallo per assicurarsi della omogeneità delle verghe, giacchè, per le 
leghe monetarie di argento, sono tollerati errori entro i limiti del 
3 per mille in più e in meno del titolo legale. 

Mi riservo di pubblicare in seguito i risultati ai quali per- 
verrò insieme allo studio completo di questa classe di leghe. 


Roma, luglio 1907. 
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Analisi rapida dei bagni per galvanoplastica. 
Nota di E. PANNAIN. 


(Giunta l11 gennaio 1908). 


La composizione dei bagni, per la galvanoplastica e per l’affi- 
namento elettrolitico del rame, varia assai di frequente, per diverse 
cause — impurezze degli anodi, densità di corrente, evaporazione 
del solvente ecc. — : e poichè il risultato di queste operazioni elet- 
trolitiche è strettamente lega o alla composizione del bagno, è ne- 
cessario assai spesso eseguirne l’analisi. per le opportune correzioni. 

I processi proposti per dosare il rame e l’acido solforico libero, 
nei bagni galvanoplastici — fondati tutti sulla combinazioone di me- 
todi noti, per la determinazione del rame, con la titolazione alcali- 
metrica dell'acido — non sono molto precisi. La fine della reazione 
tra l’acido e l’alcali, dovendo essere segnalata dal cambiamento di 
colore dell’indicatore nei passaggio della soluzione da acida ad 
alcalina, viene in certo modo ad essere mascherata dalla colora- 
zione del liquido dovuta al rame. 

Sia che si usi come indicatore carta al rosso di Congo ('), sia 
che si usi metilorange (?) la fine della reazione non è mai ben netta. 

Per la determinazione del rame e dell’acido solforico nei bagni 
galvanoplastici mi servo con vantaggio di un processo risultante 
dalla combinazione dei due metodi iodometrici per la titolazione 
del rame e degli acidi liberi, che è di facile applicazione e dà risul- 
tati esattissimi, perciò riesce preferibile agli altri, mentre torna 
assai comodo, perchè richiede una sola soluzione titolata (iposol- 
fito sodico) e l’analisi si esegue sopra una sola presa di saggio 
senza aver bisogno di eliminare dalla soluzione acida di solfato di 
rame, mediante apposito trattamento, uno dei due costituenti, per 
poi dosare l’altro (*). 

Il processo da me adottato consiste nei determinare il rame 


(*) A. Wogring e 4. Kittel, Chem., Ztg., 30, pag. 1300; Nevmann, Chem. 
Zty., 34, pag. 84. 

(2) W. Edgar Sims, Chem. News, 95, pag. 25, 

(3) Wogring e Kittel, 1. c., titolano dapprima con un alcali l'acido libero 
@ poi, per differenza, il rame, preeipitandolo con idrogeno solforato e titolando 
l'acido solforico tetale, 
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dosando, con una soluzione titolata di iposolfito, la quantità di 
iodo liberatasi per azione di un eccesso di ioduro di potassio sul 
solfato di rame, secondo l’equazione: 


2CuSO, + 4KI = Cu,I, + 21 4 2K,SO, 


Eseguita questa prima titolazione si determina l’acido libero, 
dosando con iposolfito la quantità di iodo liberatasi, aggiungendo 
iodato potassico nella soluzione già servita per la precedente rea- 
zione e che contiene l’acido solforico libero e un eccesso di ioduro 
di potassio. 

I bagni per la galvanoplastica contengono in un litro circa 200 
grammi di solfato di rame e 50 grammi di acido solforico. Una 
tale soluzione è sempre meno concentrata di una due volte nor- 
male rispetto al solfato di rame e di una normale rispetto all’acido 
libero. 

Diluita quindi in 10 volte il suo volume, si ha una soluzione 
meno concentrata di una “/. rispetto al rame e di una “/,, rispetto 
all’acido libero. Servendosi per la titolazione di 25 centimetri cu- 
bici di una soluzione così diluita si consumeranno intorno a 20 cen- 
timetri cubici di soluzione “/,, di iposolfito sodico, per la deter- 
minazione del rame e poco più per la determinazione dell’acido 
libero : complessivamente una quantità di iposolfito “/,, inferiore 
a 50 centimetri cubici. 

Per l’analisi si opera come segue : 

Un determinato volume della soluzione da analizzare si diluisce 
sino a 10 volumi: 25 cme. della soluzione così diluita (A) si ver- 
sano in un matraccio contenente un forte eccesso di ioduro di 
potassio finamente polverizzato e si titola l’iolo con iposolfito in 
presenza di salda d’amido, il numero di cme. della soluzione “/, 
di iposolfito consumato corrisponderà al rame contenuto nella 
presa di saggio. Terminata questa prima operazione, si aggiunge 
una soluzione di iodato potassico e si titola con iposolfito l’iodo 
liberatosi nella reazione tra ioduro e iodato potassico, in presenza 
dell’acido libero, la cui quantità corrisponderà al numero di cme. 
di iposolfito impiegato in questa seconda titolazione. 

Siccome l’analisi viene eseguita sopra la soluzione del bagno 
diluito fino a 10 volte il suo volume, per il calcolo basterà con- 
siderare come normali i cme. di iposolfito N/,, impiegati e, tenendo 
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conto che nella reazione tra ioduro potassico e solfato di rame un 
atomo di iodo corrisponde ad una molecola di solfato di rame, 
mentre nella reazione tra io:luro, iodato e acido solforico, un 
atomo di io:lo corrisponde a mezza molecola di acido solforico, e 
che l’analisi è stata eseguita sopra 25 cnc. della soluzione diluita, 
il peso del solfato di rame e dell'acido solforico contenuti in un 
litro di bagno, si otterrà, moltiplicando il numero di cme. di solu- 
zione N/,, di iposolfito, c nsumati in ciascuna delle due successive 
reazioni, rispettivamente per i coeff.cienti 9,98 (0,2945 X 45, per il 
solfato di rame, e 1,6 (0049 x 40), per l’acido solforico. 

Per il controllo delle operazioni si può eseguire una determi. 
nazione complessiva di rame e di acido libero sopra altri 25 cme. 
della soluzione diluita (A), in presenza contemporanea di ioduro e 
iodato. Il numero di cme. di iposolfito, consumati in questa rea- 
zione con tutto l’iodo liberatosi, deve essere uguale alla somma 
di quelli occorsi precedentemente nelle due singole t:tolazioni. 

La diluizione del liquido da analizzare a 10 volte il suo vo- 
lume e la quantità (cme. 25) di liquido diluito sottoposto all'analisi 
non solo convengono per la semplificazione del calcolo, la quale 
riesce tanto più necessaria in quanto che negli stabilimenti galva- 
noplastici la sorveglianza sui bagni non è affidata a dei chimici, 
ma ad intelligenti operai elettrotecnici, ai quali bisogna però ren- 
dere quanto più facile è possibile le operazioni di calcolo; ma an- 
cora per mettersi nelle migliori condizioni di esperienza. Di fatti 
i risultati che ho ottenuti, operando in tal modo, sono addirittura 
teorici, e, per il rame, concordano perfettamente con quelli di Gook 
e Ileath ("). 

Questi Autori hanno eseguito uno studio molto dettagliato 
sula determinazione iodometrica del rame e son venuti alla con- 
clusione che questo metodo serve benissimo e dà errori di appena 
qualche decimo di mg. di metallo, purchè si operi nelle condizioni 
seguenti: 

1° che la quantità di rame da determinare non superi 0,3 gr.; 

2° che in 100 cme. non vi siano pit di 3 cme. di acido sol- 
forico, cloridrico o nitrico (esente di ossido di azoto) concentrato, 
o 25-50 cme. di acido acetico al 50 ‘/,; 


(1) Z. Anorg. Ch., 59, p. 115. 
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3° che si operi in presenza di un grande eccesso di KJ e 
cioè 5 gr. per provocare la reazione e gr. 2 a 3, aggiunti verso 
la fine della titolazione deil’iodo con l’iposolfito. 
A chiarimento di quanto ho esposto riporto il seguente esempio: 
In un pallone tarato da 200 cme. si versano 20 cme. del ba- 
gno, si riempie fino al segno e dalla soluzione bene agitata (A) si 
prelevano 25 cme. che si fanno reagire con 5 grammi di ioduro 
potassico finamente polverizzato e si titola con iposolfito “/,, l’iodo 
liberatosi : 
iposolfito corrispondente al solfato di rame S, :-- cme. 20,05. 
Terminata questa prima titolazione si aggiunge iodato potas- 
sico e si titola come precedentemente: 
iposolfito corrisp. all’acido solforico libero: S, — cme. 24,75. 
Ad altri 25 cme. della soluzione diluita A si aggiunge ioduro 
e iodato potassico e si titola con iposolfito : 
iposolfito corrispondente complessivamente al rame e all’acido 
solforico S, — cme. 44,80 


S+S. — 20,05 + 24,75 — 44,80 — Sy 
Calcolo del solfato di rame: 
Sì X 9,98 = 20,05 X 9,98 —: gr. 200,099 
Calcolo dell’acido solforico : 
Ss X 1,96 — 24,75 X 1,96 — er- 48,510 
In un litro del bagno sottoposto all’analisi si sono trovati 
dunque gr. 200,1)99 di solfato di rame e gr. 48,510 di acido solfo- 
rico libero. Questo bagno è stato preparato mediante una soluzione 
di solfato di rame purissimo a determinata concentrazione, titolata 
poi elettroliticamente, e una soluzione titolata di acido solforico, 
mescolate in proporzioni tali e diluite in modo che in un litro si 
trovino gr. 200 di solfato di rame e gr. 48,5 di acido solforico. 


L'accordo fra il calcolato e il teorico non potrebbe essere più 
soddisfacente. 


Laboratorio Chimico della R. Zecca, Roma dicembre 1907. 
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Azione della formaldeide sul sale ammonico 
dell’etere nitromalonico. 


Nota di A. BATTAGLIA. 


( Giunta il BI dicembre 1907 ). 


La formaldeide ha una grande attitudine a reagire con mol- 
tissime sostanze. Accennerò ad alcune reazioni che hanno una certa 
analogia con quelle che ho preso a studiare. Haworth e Perkin (') 
facendo agire la formaldeide sull’etere malonico ottengono tre pro- 
dotti cioè: l’etere metilenmalonico, il propantetracarbossilato di 
etile e infine il tetrametilentetracarbonilato di etile. Knovenagel (*) 
dall’etere malonico e formaldeide in presenza di piperidina o di 
dietilamina ottiene l’etere metilendimalonico. Henry (°) dal nitro- 
metano ottiene la nitroisobutano glicerina. Sciff (') per azione della 
formaldeide sull’asparagina ottiene la monometilenasparagina. Pul- 
vermacher (“) per azione dell’aldeide formica sull’amide dell’acido 
ossalico ottiene tre prodotti di condensazione. 

Facendo agire l’ammoniaca su di una soluzione di formalina 
si ottiene l’esametilentetramina alla quale si attribuisce la for- 
mola (° N(CIH* — N -- CH?) Infine Cambier e Brochet (°) facendo 

agire a freddo la formaldeide sul cloruro ammonico attengono 
acido cloridrico e:1 una soluzione di exametilenamina. 

Ulpiani e Pannain (*) facendo agire la formalina sull’etere ni- 
tromalonico in presenza di ammoniaca, ottengono un etere al quale 
attribuiscono la formola 


COOEt 

| 

C__NOO 

| e 
CI? -- € 9 

} Cu 

C - NOO7 

| 

COOEt 


(*) Procedings Chem. NSoce., 1897-1598, 197, 46. 

(*) Berichte, 1894, 2345. 

(*) Compt. Rend., 121, 210. i 

(1) Gazz. chim. ital., 29, II, pag. 285. 

(*) Berichte, 1893, 955. 

(“) Grassi e Motta, (iazz. chim. ital., 29, I, pag. 33. 
(?) Compt. rend., 120, 577. 

(*) Gazz. chim. it il, 3, I, 160. 
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Cercando di ottenere per altra via lo stesso prodotto ho avuto 
occasione di riscontrare alcune proprietà che mi sembra siano in 
aperta contradizioue con la formnola attribuitagli. 

Seguendo in massima le indicazioni date da Ulpiani e Pannain, 
ho fatto agire su di una soluzione acquosa di sale ammonico del- 
l'etere nitro-malonico una soluzione di formaldeide al 40 °/,. Nella 
reazione non si svolgono gas, precipita un olio quasi incolore ed 
in soluzione si trova ammoninca, ma non alcool. L'olio convenien- 
temente lavato viene sciolto in alcool assoluto. Da questa soluzione 
si mette in liberti una sostanza solita bianca che cristallizzata più 
volte dall’alcool assoluto si presenta sotto forma di bellissimi cri- 
stalli trasparenti che possono raggiungere le dimensioni di un 
centimetro di lato. In soluzione resta un olio incristallizzabile che 
si decompone spontaneamente. 

La sostanza cristallizzata fonde a 46" come indicano Ulpiani e 
Pamain, è solubilissima in alcool, etere, benzina, acido acetico, ecc., 
insolubile in ‘acqua ed in soluzione diluita di ammoniaca. Scaldata 
a b. m. perde formaldeide e si trasforma in un olio rosso che 
non cristallizza più. Scaldata bruscamente si decompone con leg- 
gera esplosione, con KOII svolge ammoniaca; con H°®SO!' svolge 
formaldeide. 

Analizzata ha dato i sevuenti risultati : 

I. gr. 0,2985 di sost. hanno dato acqua gr. 0,1536; CO* gr. 0,4667 

II. » 0,2481 » » » » » 0,1260; » » 0,3881 

III. » 0,2237 cm' di N 18,35. Temp. 15"; press. 7595 mm. 

IV. » 0,2618 » » 21,10 >» 14° è». 762 >» 
Composizione centesimale : 


Î Il Ill IV per GHIIaRNa 
H 5,72 5,64 5,54 
C 42,64 42,66 42,79 
N 9,66 9,65 9,36 


Ne ho determinato il peso molecolare col metodo criometrico 
adoperando come solvente il benzolo (abbassamento molecolare 49) 


ed ho ottenuto i seguenti risultati : 
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Concentrazione Abbass. termon. Coeff. d’abbass. Peso molicolare 
0,6919 0,083 0,1199 4394 
1,8604 0,225 0,1209 406 
4,3834 0,485 È 0,1095 456 
6,3123 0,700 0,1108 442 


Calcolato per la fomnola C'II”0"?N*: 451 
Col metodo ebulliometrico adoperando come solvente l'etere 
etilico (innalzamento molec. 21,10 ho) ottenuto 


Conc. Inn. term. Coeff. d’inn. leso molecolare 


1,910 0,100 0,5235 403 


Azione dell’ammoniaca. 


Su una soluzione del prodotto fusibile a 46° nell’etere assoluto 
faccio gorgogliare ammoniaca secca. Dopo poco tempo ottengo un 
abbondante precipitato bianco cristallino, solubile in acqua ed in 
alcool. Fonde a 150°. Fatta una determinazione di azoto ho otte- 
nuto i seguenti risultati : 

Sost. gr. 0,1846; N cm? 20. Temp. I0", press. 758 mm. 

Composizione centesimale 

N Calcolato per C?H!%0*N? 
I 12,70 12,61 


Questo composto, sciolto in acqua, precipita con gli acidi, 
scaldato con idrato di potassio svolge ammoniaca; non è altro 
che il sale ammonico dell'etere nitromalonico, perchè ha lo stesso 
punto di fusione, la stessa forma cristallina, si comporta egual- 
mente rispetto agli acidi ed agli alcali, ha la stessa composizione 
elementare ed infine trattando la sua soluzione acquosa con for- 
malina si ottiene di nuovo il composto fusibile a 46°. 


Azione dell'acido nitroso. 


Sciolgo gr. 1 dello stesso prodotto p. f. 46° nell’acido acetico 
cd aggiungo a poco a poco soluzione di nitrito potassico; dopo 
24 ore precipito con acqua, estraygo con etere, lavo con acqua ed 


359 


ammoniaca, poi con acqua, secco nel vuoto su acido solforico, ot- 
tengo così un olio giallo chiaro. Ne determino il °/, di azoto. 
Sost. gr. 0,3623 cm* di N 37, temp. 21°, press. 760 mm. 


N Calcolato per C!9H?4013N4 
I 11,86 11,67 


Si è formata dunque una vera nitrosoamina per sostituzione 
di un NO ad un atomo di idrogeno nella formola della sostanza 
C“H®0!°N* 


Azione della dielilamina. 


Seiolgo gr. 5,5 di sostanza (p. f. 46") in etere assoluto, ag- 
giungo 3 cm* di dietilamina e lascio in bevuta chiusa. Dopo circa 
10 minuti il liquido si colora leggermente in giallo chiaro e dopo 
poco si forma un abbondante precipitato cristallino solubilissimo 
in alcool ed in acqua. 

Cristallizzo tre volte dall'alcool e determino il punto di fu- 
sione che è 123°, 

Risultati dell’analisi : 

I. Sostanza gr. 0,2144, acqua gr. 0,1520, anidr. carbonica gr. 0,3881. 


II » » 0,2078, » >» 0,1457, >» » » 0,3573. 
III. » » 0,2313, azoto cm? 20 , temp. 16°, press. 764 mm. 
IV. » » 0,2450, » » 21,9, » 17%, #& 760 >» 

Composizione centesimale 
I II III IV Calcolato per 
CUH2205N? 
H 7,88 7,80. 7,90 
C 46,84 46,89 4744 
N 10,27 10,20 10,07 


Questa sostanza non è altro che il sale di dietilamina dell’etere 
nitromalonico. Infatti l’ho potuta preparare semplicemente trat- 
tando l’etere nitromalonico con dietilamina. 

Determinazione quantitativa del legame doppio ("). 


Metodo di Parker Me Ihiney.— Facendo questa ricerca non 
si svela la presenza di alcun legame doppio. 


() Jonrval of the American Chemical Society, 21, 1057. 
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Azione del bromo. 


Facendo agire il bromo in presenza della luce si forma acido 
bromidrico ed un olio insolubile in etere assoluto, che ripreso con 
etere comune, si forma una sostanza cristallina che si altera fa- 
cilmente e della quale ancora non ho completato lo studio. 

Dati i risultati dell’analisi elementare ed il comportamento 
chimico specialmente con l’ammoniaca e con l’acido nitroso, della 
sostanza fusibile a 46", mi sembra sia meglio attribuire ad essa la 
formola seguente 


COOEt COOEt 
Î | 

O?N — C —-- CI? -- NH — CI — C-- NO° 
| | 
COOFt . COOEt 


Con questa formola si può spiegare la formazione del sale 
ammonico dell’etere nitromalouico, la formazione del sale di die- 
tilamina, la formazione della nitrosoamina : essa inoltre ci spiega 
come non si possa svelare la presenza del doppio legame. 

Ho cercato di determinare i gruppi ossietilici col metodo di 
Zeisel ('), ma ho ottenuto dei risultati un poco inferiori al calcolato. 

Anche l’azione dell’acido solforico (*) ha fatto svolgere una 
quantità di aldeide un po’ inferiore alla quantità calcolata. 


(*) Resoconto 3° Congresso internazionale di Chimica applicata, vol. II, 
63 (1898) ccc. 
(2) Cloves e Tollens, B., 32, 2841 (1899). 


Direttore responsabile 
Prof. Emanuele Paternò 


Roma, Tipografia Italia, via Ripetta, 39 
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Della costituzione di alcuni composti mercurici 
con cationi complessi. 


Nota di VINCENZO BORELLI. 


f Giunta il 13 gennaio 1908). 


INTRODUZIONE. 


Gli ioni complessi risultano dall’unione di una o più molecole 
neutre con uno o più ioni semplici. 

Nella chimica inorganica si hanno numerosissimi esempi di 
sali aventi anioni complessi, mentre si conosce invece un numero 
assai limitato di cationi complessi. Oltre all’ammonio : 


NH; —=(NH,)H- 
noto da lungo tempo, non erano stati descritti, fino a questi ultimi 
anni, che i cationi metallo-ammoniacali, p. es. : 


coma [o 


ed altri analoghi, nei quali le molecole neutre erano rappresentate 
da ammine, acqua, CO, NO ecc.; non erano invece conosciuti ca- 
tioni complessi nei quali le molecole neutre fossero dei sali poco 
dissociati. 

E’ alle ricerche di Werner (') che dobbiamo la conoscenza 
degli interessanti composti : 


[cosca JO: [Oe(scnA 9] 


i quali conten'zono una molecola di solfocianato d’argento al posto di 
una molecola di NH, del composto esamminico, e dimostrano l’ana- 
logia di costituzione tra i composti metallammoniacali ed i sali doppi. 

La possibilità dell’esistenza di cationi complessi costituiti dal- 
l’unione di uno o più cationi semplici con una o più molecole di 
sali neutri poco dissociati, per es. di sali insolubili, fu per la 
prima volta menzionata da Kistiakowsky (*). Furono però Abegg 
e Bodlànder (*) nella loro memoria sull’elettro-affinità i primi a 

. fi anorg. ch., 22, pag. 91 (1899). 


0! o 
(©) Z. £. physik. ch. , 0, pag. 106 (1800). 
() 7; f. anorg. ch., 20, pag. 480 (1895). 
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trattare chiaramente la questione. Secondo essi si debbono formare 
dei sali con cationi complessi solo nel caso in cui si abbia un com- 
posto con anione molto forte e con un catione invece molto debole, 
di guisa che quest’ultimo tenda ad unire a sè stesso delle molecole 
neutre per rinforzarsi. Essi accennarono ad es. al sale 2AgNO,.AgJ, 
preparato da Stiiremberg, interpretandolo come il nitrato del ca- 
tione (Ag,J):: (dovuto all’unione di una molecola di AgJ a due 
ioni Ag') e l’esattezza della loro interpretazione fu dimostrata spe- 
rimentalmente da K. Hellwig ('). Accennarono ancora ai composti, 
formati dall'unione di Hg(CN), a sali mercurici, che vennero de- 
scritti da Prussia (*), ed ammissero in essi l’esistenza di cationi 
complessi dell’ione Hg** con la parte neutra Hg(CN).. 

D’altra parte H. Morse (*) dai suoi studi sulla dissociazione 
dei composti alogenomercurici fu condotto a ritenere che il mer- 
curio avesse bensì la tendenza di formare degli ioni complessi, 
ma che questi fossero del tipo più semplice possibile, cioè del 
tipo (HgX). 

Allo scopo di risolvere questa questione e di estendere le 
nostre conoscenze in questo campo della chim’ca ancora così poco 
studiato, venne intrapresa una serie di ricerche su alcuni sali 
mercurici complessi. I composti del mercurio bivalente, catione 
poco elettroaffine e che dovrebbe quin li avere una notevole ten- 
denza ad addizionare molecole neutre per formare cationi com- 
plessi, si presentavano infatti come molto opportuni per studiare 
l’azione reciproca tra ioni bivalenti e sali bivalenti più o meno 
solubili. Era inoltre probabile che si potesse determinare il mec- 
canismo della formazione di questi cationi complessi e che si po- 
tessero chiarire molti punti ancora oscuri della teoria dei composti 
complessi. 

Era già noto da tempo che le soluzioni di nitrato mercurico 
hanno la proprietà di sciogliere delle quantità abbastanza consi- 
derevoli di ioduro mercurico e da II. Morse erano state (I. c.) 
misurate le solubilità di HgJ,, HgBr, ed HgCI, in soluzioni di ni- 
trato mercurico ed acido nitrico. Analogamente era prevedibile, - 
e fu constatata infatti, la solubilità dei composti alogenomercurici 

(1) Z. f. anorg. ch., 25, pag. 157 (1900). 


(2) Gazz, chim. ital., 28,1, pag. 113 (1898). 
(*) Z. f. physik. ch., 47, pag. 709 (1902). 
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nel perclorato mercurico, il quale ha di fronte al nitrato il van- 
taggio di dare dei prodotti di idrolisi solubili. Per questo motivo 
nelle ricerche seguenti venne preferibilmente impiegato il perclo- 
rato mercurico, ma si ricorse pure ad altri sali mercurici, quando 
si presentò la convenienza di chiarire le questioni studiate con 
l'esame di altri composti. 


PARTE I. 


COMPOSTI COL CATIONE HgCN-. 


Per determinare la costituzione dei sali complessi a cui il 
cianuro mercurico dà origine legandosi con altri sali mercurici, 
vennero studiati i composti doppi che esso forma con due sali 
fortemente dissociati, il perclorato ed il nitrato mercurico, e con 
due altri sali debolmente dissociati; il cloruro e l’acetato mercurico. 
Le ricerche sperimentali portarono alla conclusione che la costitu- 
zione di tutti questi composti è perfettamente analoga, che essi 
posseggono cioè tutti lo stesso catione HgCN- e debbono quindi 
esser considerati come sali di cianomercurio. In altre parole a 
questi composti non spettano già le formole doppie : 


1° Hg(CIO,).. Hg(ON), 

2° Hg(NO;),. Hg(CN), 

8°  HgCl,.Hg(CN), 

4° Hg(C,H,0,),. Hg(ON), 
ma invece le formole semplici : 

1° HgCN — CIO, 

d' HgCN — NO, 

3° HgCN — CI 

4° HgCN — C,H,0, 


perchè tutti si dissociano secondo lo schema: 
(HgCN)A vd HgCN: + A' 

Naturalmente il grado di dissociazione varia di molto da un 
caso all’altro a seconda dell’elettroaffinità dell’anione e precisamente 
e risultato che, mentre il perclorato ced il nitrato di cianomercurio 
sono fortemente dissociati, il cloruro e l’acetato della stessa base 
posseggono un grado di dissociazione di gran lunga minore. 
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L’ione complesso HgCN- è, in tutti questi composti, molto sta- 
bile e la sua dissociazione secondo lo schema: 

HgON- ue Hg + CN° 
è straordinariamente piccola. 

Venne pure studiato un quinto conposto del cianuro mercurico, 
cioè l’ossicianuro mercurico, e ne risultò che a questo non spetta 
già la formola Hg(CN),..HgO, ma invece la formola (HgCN);0. L’os- 
sicianuro mercurico solido costituisce quindi l’ossido del cianomer- 
curio, il quale disciogliendosi nell'acqua dà origine all’idrato di 
questa base. 


1.° PERCLORATO DI CIANOMERCURIO (IlgCN)CIO,. 


Questo composto, che non è ancora stato descritto, venne pre- 
parato concentrando nel vuoto, sull’acido solforico ed alla tempe- 
ratura ordinaria, una soluzione acquosa concentrata di quantità 
equimolecolari di perclorato mercurico e cianuro mercurico. I cri- 
stalli che si separarono vennero spremuti su di una mattonella 
porosa, poi seccati su acido solforico : la diminuzione di peso osser- 
vata dimostrò che l’acqua contenuta era acqua igroscopica. L’ana- 
lisi del composto secco diede Î risulta’i seguenti: 

I. Gr. 0,6941 di sostanza, sottoposti ad elettrolisi in soluzione 
nitrica, diedero gr. 0,4272 di mercurio. 

II. Gr. 0,7865 vennero ridotti con gr. 0,3 circa d'alluminio in 
soluzione fortemente alcalina (30 cme. di idrato sodico doppio 
normale) e nel filtrato si precipitò il cianogeno mediante nitrato 
d’argento : si ottennero gr, 0,3267 di AgCN. Si ha quindi: 

Calcolato per (HgCN)CIO,: Hg °/, 61,44; CN °/, 8,00. 

Trovato: Hg °/, 61,55; CN °/, 8,08. 

Il sale è costituito da piccoli prismi aghiformi, bianchi, traspa- 
renti, molto solubili nell'acqua, ma non deliquescenti, solubili pure 
nell’alcool etilico. 

Le soluzioni di perclorato di cianomercurio non si conservano 
inalterate ; esse subiscono invece una lenta trasformazione nella 
quale il sale mercurico si riduce in parte a sale mercuroso. Su 
questa trasformazione, più che il tempo, hanno influenza notevole 
la concentrazione e principalmente la temperatura. 
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Una soluzione contenente Il, di gr. mol. di (HgCN)CIO, fu la- 
sciata a sè alla temperatura ordinaria ed analizzata un mese e mezzo 
dopo la sua preparazione: 109 cme. diedero gr. 0,0425 di calome- 
lano : il 0,9°/, del mercurio contenuto nella soluzione era dunque 
passato allo stato mercuroso. 

La trasformazione è meno lenta nelle soluzioni concentrate ; a 
caldo poi queste si decompongono rapidamente sviluppando anidride 
carbonica. Le soluzioni bollite contengono, oltre al sale mercuroso, 
anche ammoniaca, che si svolge quando esse vengono rese alcaline. 

L’anidride carbonica e 1 ammoniaca provengono evidentemente 
da una decomposizione dei residuo cianogeno. Questo, nelle solu- 
zioni di perclorato di cianomercurio, è contenuto essenzialmente 
sotto forma di ioni complessi HgCN ; ora può darsi che, quando la 
concentrazione di questi ioni raggiunge un determinato valore, av- 
venga in misura sensibile la reazione : 


2(HgON) = Hg, + C,N, 


può darsi cioè che gli ioni complessi vengono ossidati dal mercurio 
bivalente che si ridurrebbe a mercurio monovalente. Dal cianogeno 
allo stato nascente si possono per azione dell’acqua, formare CONH 
e HCN: il primo darebbe poi, per un’azione ulteriore, anidride car- 
bonica ed ammoniaca, mentre il secondo, reagendo con gli ioni 
(HgCN) presenti in eccesso, costituirebbe del cianuro mercurico non 
dissociato. L'ammoniaca risultante da CONH si legherebbe con l’idro- 
geno che si mette in libertà in quest’ultima reazione costituendo 
ioni ammonio che verrebbero neutralizzati dagli anioni CIO, ri- 
masti liberi per causa della trasformazione della corrispondente 
quantità di ioni (HgCN) in mol8cole di cianuro mercurico. 

Questa spiegazione concorderebbe col fatto che, mentre questa 
decomposizione avviene con una velocità notevole nel perclorato e 
nel nitrato di cianomercurio, composti i quali sono notevolmente 
dissociati, è invece inapprezzabile nel cloruro, nell’acetato e nell’i- 
drossido di cianomercurio, nei quali è molto piccola la concentra- 
zione degli ioni (HgCN).. 

Una ossidazione dell’ione cianogeno a spese dell’ione perclo- 
rato, che si ridurrebbe a ione clorato, pare meno probabile: ana- 
liticamente, per mezzo della reazione dell’iodo pur così sensibile, 
non si trovarono che tracce di ioni clorato. 
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Ioni cloro non potevano esser presenti, perchè la soluzione bol- 
lita, che conteneva ioni mercurosi, era perfetiamente limpida e, dopo 
l’evaporazione, il residuo era completamente solubile nell'acqua. 

Reazioni. — 1° Con l’idrato sodico le soluzioni diluite del sale 
non precipitano neanche dopo lungo tempo, men re invece quelle 
concentrate dànno immediatamente un bel precipitato giallo di Hg0O. 
La concentrazione degli ioni Hg è quindi così bassa che, solo im- 
piegando soluzioni molto concen rate di perclora‘o di cianomercu- 
rio, si arriva a raggiungere il prodotto di solubilità dell’ossido giallo. 

2° Con l’ammoniaca si ottiene immediatamente un precipitato 
bianco anche dalle soluzioni che non precipitano più con l’idrato 
sodico; restano limpide solo le soluzioni molto diluite. Queste non 
precipitano che con l’idrogeno solforato. 

8° Col nitrato d’argento non si ha nè formazione di precipi- 
tato, nè intorbidamento neanche dopo lungo tempo, il che permette 
di affermare che la concentrazione degli ioni CN- dev'essere estre- 
mamente piccola. 


a) Determinazioni crioscopiche. 


I risultati sperimentali sono riassunti nella tabella I; i valori, 
che nell’ultima colonna sono dati pel peso molecolare M, furono 
ottenuti assumendo 1,85 come costante dell’abbassamento molecolare. 





TABELLA I. 
Abbassamenti 
4 3 lel punto 
. Gr. HgCON.CIO, Mol. HgCN.CIO, 3 SOR 
Soluzione per litro per litro i M 

determinazioni) 

1* 325,5 1 30,595 167,5 

ps 162,75 0,5 1°,756 171,4 

dì 65,1 0,2 0,727 165;7 


Dall'esame dei numeri ottenuti per le tre soluzioni risulta che 
il valore del peso molecolare M non va progressivamente decre- 
scendo dalla prima soluzione alla terza, come sarebbe da aspettarsi, 
poichè con la diluizione aumenta il grado di dissociazione. 
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Occorre però notare che, secondo le esperienze di R. Abegg (') 
e di altri ricercatori, l'abbassamento molecolare non è già espresso 
da un numero costante, ma va di solito aumentando con ia con- 
centrazione ed in misura spesso molto considerevole. Le misure di 
Morse (*) hanno condotto ad ammettere per soluzioni normali di 
elettroliti forti, quali l’acido nitrico ed il nitrato mercurico, un ab- 
bassamento molecolare eguale approssimativamente a 2,0. Se si ac- 
cetta tale valore per la soluzione più concentrata di perclora'o di 
cianomercurio (cosa che si è autorizzati a fare poichè si tratta anche 
qui di un composto fortemente dissociato) e si adotta un valore 
intermedio tra 2,0 e 185 per la ?* soluzione, si ottengono per M i 
valori seguenti: 


1* Soluzione M — 181,1 
la » M — 178,0 
8 » M — 165,7 


valori che sono appunto disposti secondo l’ordine decrescente che 
si osserva di solito nelle soluzioni via via meno concentrate. 

Se si confrontano i valori trovati sperimentalmente col valore 
richiesto dalia formola HgCN.CIO, (M — 325,5) si è condotti a con- 
cludere che essi corrispondono ad un composto con formola sem- 
plice non solo, ma ancora fortemente dissociato. 

E siccome la dissociazione del corpo complesso avviene, come 
verrà dimostrato in seguito, secundo lo schema: 

HgON.CIO, —?_  HgON-+CI0/ 
cioè secondo lo schema degli elettroliti binari, risultano per le tre 
soluzioni i seguenti gradi di dissociazione : 


1° Soluzione (1 mol.) x — 0,80 

Qu » (‘lè > )a20,83 

3a » (> Daz0,07 
Naturalmente questi numeri debbono esser ritenuti solianto 
come approssimati, anzitutto perchè l’idrolisi provoca in queste so- 
luzioni un aumento della concentrazione molecolare complessiva, in 


(1) Z. £ physik. ch., 45, pag. 209 (1894). 
(®) Z. f. physik. ch., 41, pag. 715 (1902). 
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secondo luogo perchè i valori adottati per l'abbassamento moleco- 
lare sono essi pure soltanto approssimati: essi possono però ser- 
vire come indice dell’elevata dissociazione del sale complesso. 

Dunque, quando le soluzioni contengono quantità equimoleco- 
lari di perclorato e di cianuro mercurico si ha la formazione di un 
nuovo sale: il perclorato di cianomercurio fortemente dissociato. 
Cosa avviene però quando uno dei due componenti si trova in ec- 
cesso rispetto all’altro ? Per risolvere questa interessante questione 
fu fatta una serie di determinazioni crioscopiche, nelle quali veniva 
mantenuta costante la con :entraziono del perclorato mercurico e 
si faceva progressivamente variare quella del cianuro. 

In una prima determinazione vennero introdotti nell’apparec- 
chio crioscopico 20 cme. di soluzione '/,, mol. di Hg(C10,), e ad 
essi si aggiunse in successive porzioni la quantità corrispondente 
di cianuro mercurico. I dati sperimentali sono riassunti nella ta- 
bella seguente : 


TABELLA II. 


nt i e I Si lati da i dana a oetsn  airai 


Gr. Hg(CN). 





. Abbassamenti Variazioni 
aggiunti a 20 cmo. rta: Molesole del punto 
di soluzione B(CN)s | Hg(CN)» di congelamento 
er 1 litro[per 1 litro « as 
1/,o mol. Hg(CIO,)s |P (Media) Osservate | Teoriche 
0,0000 0,529 
0,0475 2,375 | 0,0094 09,544 + 0°,015/4- 09,017 
0,1899 9,495 | 0,0377 09,587 + 0°,058/+- 09,070 
0,5141 25,705 


I 0,1019 (9,702 + SE 0°,189 
Nella penultima colonna sono segnati gli abbassamenti che le 
aggiunte consecutive di cianuro mercurico hanno causato rispetto 
all'abbassamento della soluzione originaria di perclorato ; nell’ul- 
tima colonna gli abbassamenti che avrebbero dovuto teoricamente 
esser prodotti dalla sostanza a mano a mano disciolta. Questi ven 
nero calcolati meltiplicando la costante 1,85 per le concentrazioni 
molecolari del cianuro mercurico che sono date nella :3* colonna. 
L'esperienza precedente non può essere spiegata se non ammet- 
tendo che il cianuro mercurico, che si aggiunge ad una soluzione 
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non troppo concentrata di perclorato mercurico, si combini inte- 
gralmente con gli ioni Hg” per costituire due cationi HgCN-* se- 
condo lo schema: il 


Hg-+Hg(CN), —»> 2HgCN- 


poichè provoca abbassamenti del punto di congelamento (press’a 
poco) uguali a quelli corrispondenti alla formazione di una nuova 
specie di ioni. L'unica altra ipotesi a cui si potrebbe ricorrere, 
quella cioè che le.molecole di cianuro mercurico restassero inal- 
terate accanto alle molecole indissociate Hg(CIO,), el ai loro ioni, 
è assolutamente inammissibile, sia per le ragioni già esposte, sia 
pei fatti sperimentali che verranno citati in seguito. 

Le determinazioni crioscopiche precedenti, se concordano con 
l'ipotesi che al perclorato di cianomercurico spetti la formola sem- 
plice HgCNCIO, e che i suoi ioni siano HgCN- e C10,’, non esclu- 
dono però che in determinate condizioni non possano esistere delle 
molecole e degli ioni più complessi. 

La legge dell’azione delle masse permette di prevedere che tali 
complessi, se sono capaci di sussistere, debbono formarsi preva- 
lentemente nelle soluzioni più concentrate, anche perchè in queste 
condizioni si fa sentire meno l’azione dissociante dell’acqua. 

Per risolvere questa questione, che presentava un certo inte- 
resse rispetto all’influenza esercitata dalla concentrazione sulla for- 
mazione di composti complessi, fu compiuta una nuova serie di 
determinazioni crioscopische impiegando soluzioni molto più con- 
centrate. I dati sperimentali sono compendiati nella tabella se- 
guente : 
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TxRELLA III 


Gr. Hg(CN), 
aggiunti |Grammi | Molecole 


a 20 cme. : . 
di soluzione Hg(CN), | Hg(CN), 


0,7 mol. |pert litrojper 1 litro 


Abbassamenti 


ilel punto di 


Variazioni teoriche 


congelamento 


Variazioni 
osservate 


Hg(ClO,). (Media) Î C_ 1,35 cc 2,3 
0,000 49,823 
0,150 | 7,50 0,0297, 4765 — 0°,058-+ 0,055 + 09,068 


0,414 20,70 00821. 4°,740 — 00,083+ 09,152!+- 0°,188 
0,655 32,75 0,1299: 4715 — 00,108 + 09,240, + 09,299 
1,369 68,45 | 0,2715: 49711 — 0%,112/+ 0°,502/+- 09,624 
2,963 | 148,15 0,5877: 49884 +0%,0611+ 10,087/+ 19,352 
3,512 | 175,60 | 0,6966 | 59,000 Li 0,177 + 19,289+ 19,602 


Nelle ultime due colonne sono calcolate le variazioni che le 
successive aggiunte di cianuro mercurico avrebbero dovuto cau- 
sare rispetto al punto di congelamento primitivo della soluzione 0,7 
molecolare di perclorato mercurico ; i numeri contenuti nella co- 
lonna C —= 1,85 sono quelli che si ottengono moltiplicando il valore 
solito della costante di abbassamento molecolare dell’acqua per le 
concentrazioni mol. del cianuro (date nella 3* colonna), quelli invece 
della colonna C'— 2,3 si ottengono nello stesso modo, ma adot- 
tando 2,3 come valore della costante di abbassamento. Questi ultimj 
si presentano come molto più attendibili: infatti il valore minimo 
che si possa adottare per la costante alla concentrazione 0,7 mol. 
di Hg(CIO,), è 2,3 (che è il valore che si otterrebbe per essa nel 
caso limite in cui il sale fosse completamente dissociato) ed è molto 
probabile che le aggiunte di un nuovo sale causino in questa so- 
luzione concentrata degli abbassamenti maggiori di quelli richiesti 
da C — 1,85 (che vale solo per soluzioni diluite). 

Dai dati sopra riferiti risulta che l’andamento dell’esperienza 
nel caso di soluzioni molto concentrate è completamente diverso 
da quello presentato dalie soluzioni diluite. Infatti le aggiunte suc- 
cessive di cianuro mercurico non causano più degli abbassamenti 
del punto di congelamento direttamente proporzionali all'aumento 
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di concentrazione, ma provocano invece da principio delle dimi- 
nuzioni nell’abbassamento del punto di congelamento (nella tabella 
sono contrassegnate dal segno —), diminuzioni che sono tanto più 
considerevoli quanto maggiore è la quantità di cianuro aggiunto. 
E soltanto quando si è oltrepassato un certo limite che, per l’ad- 
dizione di cianuro, si ottengono abbassamenti del punto di con- 
gelamento maggiori di quelli della soluzione originaria di perclo- 
rato mercurico (quelli preceduti dal segno + nella 6* colonna). 
Però anche quando i due componenti vengono ad avere la stessa 
concentrazione non si ha l’abbassamento che si poteva prevedere, 
ma un abbassamento di gran lunga minore. 

Occorre qui tenere presente che dalle misure crioscopiche 
(pag. 367) si calcolò per la soluzione '/, mol. di perclorato di ciano- 
mercurio il grado di diminuzione « —0,80 e per quella '/, mol. il 
grado di dissociazione a’ — 0,83; la diminuzione della dissociazione 
con l'ammontare della concentrazione è quindi assai poco sensi- 
bile. Nel caso presente si passò dalla concentrazione di 0,7 mol. di 
Hg(CilO,), alla concentrazione 0,7 mol. Hg(C10,),+-0,7 mol. Hg(CN),, 
cioè 1,4 mol. di (HgCN)CIO,; quindi si può senza grave errore ri- 
tenere che l'influenza esercitata dalla diminuzione del valore del 
grado di dissociazione non abbia che un’ importanza secondaria 
rispetto alle variazioni dei punti di congelamento. Le variazioni 
della concentrazione molecolare, che diedero origine al curioso 
andamento dell’esperienza precedente, non possono trovare la loro 
causa se non nella formazione di molecole o di ioni più o meno 
complessi. Non solo, ma dai numeri ottenuti si può fino ad un certo 
punto prevedere quali complessi si formino. 

Si considerino infatti le variazioni della concentrazione moleco- 
lare che corrispondono alla formazione dei varii complessi possibili : 


Aumento della conc. mol. 
1° Hg-+2C10,’ + Hg(CN), 2° 2HgCN° + 2010 =1 G 
2° Hg--+2C10, + Hg(CN), 2 Hg,(CN),: + 2010 = 0 

Diminuz. della cone. ol. 
3° 2Hg" + 4C10,’ + Hg(ON), = Hg,(CN,): 4 4010" —1 i 
4°3Hg" + 6(CIO),' + Hg(CN), Pigi Hg,(CN)j = -46C10/ —2 
5° Hg” + 2CI0, -+ 2Hg(CN), via IIg,(CN), + 2C10" — 0 
6° Hg-+2C10, + 3Hg(CN), 3° Hg,(CN), 4 2C10,/' = 
7° Hg-+2C10, + Hg(CN), ve [Hg,(CN),CIO,]' + CIO," = 1 


8* Hg*+2C10, ‘+ Hg(CN), 2 Hg.(ON);(CIO); sa 
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Le ultime due equazioni, che dànno le diminuzioni di concen- 
trazione corrispondenti alla formazione di un sale complesso non 
dissociato o solo parzialmente dissociato, non possono avere, per 
le considerazioni esposte sopra, che un’importanza secondaria; la 5* 
e la 6* dovrebbero rappresentare gli equilibri nel caso in cui un 
eccesso di cianuro agisse sul perclorato mercurico e quindi non 
debbono entrare in gioco nelle presenti condizioni sperimentali; 
non resta quindi che prendere in esame le prime quattro. Le prime 
aggiunte di cianuro mercurico provocano una diminuzione nell’ab- 
bassamento del punto di congelamento ; ad esse deve quindi cor- 
rispondere con tutta probabilità la formazione di ioni complessi 
Hg;(CN). o Hg,(CN), : risultanti dall’unione di uno o più ioni Hg” 
con una molecola neutra Hg(CN),. Questi ioni corrisponderebbero 
a sali analoghi a quelli studiati da K. Hellwig (') e formati per 
l'unione di una o due molecole di nitrato d’argento con una mole- 
cola di un sale d'argento insolubile. Hellwig ha infatti confermata 
l'esistenza allo stato solido dei sali: 


[Ag3J](NO;):; [Ag.J]NO;; [Ag,Br]NO,; [Ag3CN](NO;); 


ed ha trovato il nuovo sale [Ag,(SCN)](NO,).. 

Nel nostro caso avverrebbe quindi da principio, quando cioè 
si ha un forte eccesso di ioni mercurici ed una debole concentra- 
zione di cianuro, la terza o la quarta delle reazioni scritte prece- 
dentemente. A mano a mano che aumenta poi la concentrazione 
del cianuro mercurico, deve aumentare pure la tendenza a for- 
mare cationi meno complessi dei due scritti precedentemente, a 
formare per es. [Hg.(CN),]", ciò che è confermato dal tatto che, 
con l'aumentare successivo della concentrazione del cianuro mer- 
curico, si ottengono delle diminuzioni sempre meno rilevanti nel- 
l’abbasssamento del punto di congelamento. Infine quando il cia- 
nuro mercurico si trova già ad una concentrazione notevole ri- 
spetto a quella del perclorato (cioè quando in soluzione si viene 
ad avere press'a poco una molecola del primo per tre del secondo) 
si invertisce la direzione delle variazioni crioscopiche e non si otten- 
gono più diminuzioni, ma aumenti dell’abbassamento del punto di 
congelamento: in altre parole, accanto agli ioni complessi, si for- 


(1) Z. f£. anorg. Ch., 25, pag. 157 (1900). 
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mano ioni semplici IlgCN* (secondo la prima reazione) malgrado 
la notevole concentrazione «lella soluzione. L'andamento dell’espe- 
rienza risulta chiaramente dalla curva della fig. 1: in questa si 
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sono portate sull'asse delle ascisse le concentrazioni (in gr.-mol. per 
litro) del cianuro mercurico e sull’asse delle ordinate le variazioni 
del punto di congelamento subite dalla soluzione primitiva di 
perclorato mercurico puro, per le successive aggiunte di cianuro 
mercurico. 


db) Conducibilità del perclorato cianomercurio. 


Nella tabella seguente sono indicate (nella seconda linea) le 
conducibilità molecolari Ay delle soluzioni di perelorato di ciano- 
mercurio (1 mol. IlgCNCIO, in V litri d’acqua), misurate a 25° tra 
elettrodi di platino platinato. Nella terza linea sono segnate le con- 


EE i Hge( CIO), |, 
ducibilità equivalenti A'y del perclorato mercurico ( si ©? in 
V litri) determinate da Ley ed Heimbucher ('); nell’ultima linea 
infine sono segnate le differenza > tra le conducibilità dei due sali 


alle rispettive diluizioni. 
TABELLA IV. 
= 


‘ 


6! 512 | 1024 


Ì 


V (litri)l 4 | ò 8 ! 16 32 64 12S 25 

















dici pira 


| | | 
Av . .| 118,6 122,8] 133,7: 150,7 174,4 201,0 234,6 971,5 310,6 





349,9 


247,7) 296,9 





| 
Va 126,9) 145,1! 171,0 204,1 





dati 47,5 55,9 63,6 67,4] 62,9 530 
(*) Inaug. Dissert., Wurzburg, pag. 20 (1901). 
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Le soluzioni di perelorato di cianomercurio si mantengono 
perfettamente limpide per quanto grande ne sia la diluizione. 
L’aumento notevolissimo che si osserva nella conducibilità di esse 
con l’aumentare della diluizione (A,,xx — A3g = 175,5) indica che 
l’idrolisi è notevole ed è dello stesso ordine di grandezza che 
nelle soluzioni di perclorato mercurico (A'vag — A'3, = 170). Le 
conducibilità del perclorato di cianomercurio sono però, a tutte 
le diluizioni, assai più elevate di quelle del perclorato mercurico, 
come risulta dall'esame delle differenze % tra A e X° 


c) Studio della conducibilità eletttrica 


delle mescolanze di cianuro e perclorato mercurico. 


Se alla soluzione di un sale binario si aggiunge una sostanza 
che reagisca col sale disciolto per formare un sale complesso si 
potrà avere, a seconda dei casi, un aumento o una diminuizione 
della conducibilità. Si avrà un aumento allorchè nella soluzione 
avverrà un aumento nel numero degli ioni (le variazioni nella 
mobilità degli ioni non sono di solito così considerevoli da eser- 
citare un’influenza notevole sui risultati di queste esperienze); si 
avrà invece una diminuizione allorchè avverrà una diminuizione nel 
numero degli ioni. 

Naturalmente queste modificazioni nella conducibilità (in un 
senso o nell’altro) si faranno sentire soltanto fino a che la sostanza 
che si aggiunge avrà raggiunta una determinata concentrazione, 
dipendente dalla natura della reazione che avviene; oltrepassato 
questo punto per ogni aggiunta ulteriore delia seconda sostanza 
si avrà o la formazione di complessi di altra natura o la coesi- 
stenza di essa accanto al sale complesso prima formatosi. Si deve 
dunque avere in questo punto un brusco cambiamento nell’inten- 
sità dell'aumento o della diminuzione della conducibilità, cambia- 
mento che si deve manifestare con un flesso nella curva rappre- 
sentante le conducibilità delle mescolanze dei due sali in funzione 
della concentrazione variabile di uno di essi. Dalla concentrazione 
rispettiva dei duo componenti corrispondentemente a questo flesso 
si può poi dedurre quali reazioni avvengono fra di essi e quale 
deve essere la costituzione dei sali ehe si formano. 

Se due sostanze possono pui combinarsi in più rapporti per 
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dare varie sostanze :tabili in soluzione, ad ogni combinazione cor- 
risponderà un flesso nella curva delle conducibilità. 

I sali complessi che il cianuro mercurico forma con il per- 
clorato, il nitrato, il cloruro, l’acetato mercurico, ecc., nel caso in 
cui fossero costituiti dall'unione di due molecole intere dovrebbero, 
per es., dissociarsi prevalentemente secondo lo schema 

Hg(CIO,),.Hg(CN), Hg,(CN)," + 2C10," 


> 
d- 
Quindi aggiungendo ad una soluzione diluita di perclorato mer- 
curico fortemente dissociata secondo lo schema 


Hg(CIO,). Hg + 2C10,' 


—> 

<— 
quantità progressivamente crescenti di cianuro mercurico non si 
dovrebbero osservare che variazioni molto piccole nella conduci- 
bilità della soluzione primitiva di perclorato, poichè il numero 
degli ioni resterebbe press’a poco costante. La formazione del sale 
complesso avverrebbe allora secondo lo schema: 


Hg" + 20107 + Hg(CN), {” Hgy(CN)," + 2010, 


Se invece questi composti complessi avessero la costituzione 
corrispondente alla formola semplice, dovrebbero essere dissociati, 
per es., secondo lo schema: 

HgCN.CIO, Prg HgCN- + CIO; 
In tal caso quindi, aggiungendo quantità progressivamente cre- 
scenti di cianuro mercurico in una soluzione di perclorato mercu- 
rico, si dovrebbero osservare delle variazioni relativamente consi- 
derevoli nella conducibilità poichè aumenta il numero degli ioni: 


Hg + 2C10,' + Hg(CN), 2HgCN- + 2C10,°. 


> 

<—- 
Non solo, ma in questo caso, quando il cianuro mercurico avesse 
raggiunta la stessa concentrazione molecolare del perclorato mer- 
curico (o del nitrato, ecc.), si dovrebbe osservare una brusca in- 
terruzione nell’aumento della conducibilità, poichè ogni ulteriore 
aggiunta di cianuro mercurico non potrebbe più portare, come 
contributo alla conducibilità della soluzione, altro che la piccolis- 
sima conducibilità che spetta a questo elettrolita estremamente 
debole. 
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Dalle misuure della con'lucibililà delle mescolanze di cianuro 
mercurico con perclorato (o con nitrato, ecc.) mercurico non era 
quindi fuor di luogo attendere molta luce intorno alla intima co- 
stituzione di questi sali complessi. 

Per queste misure venne adottato il seguente ‘procedimento 
sperimentale : 

In palloncini tarati a tappo smerigliato della capacità di 25 
cme. veniva introdotta una quantità costante di una delle due so- 
luzioni ed un numero di cme. - dell’altra soluzione - progressiva- 
mente crescente da un palloncino all’altro ; la mescolanza veniva 
poi mediante acqua diluita a 25 cme. Le soluzioni così ottenute 
venivano lasciate a sè per qualche giorno, affinchè raggiungessero 
lo stato d’equilibrio: esperienze di controllo dimostrarono però 
che l’equilibrio si stabilisce in esse rapidamente. Di. queste so- 
luzioni si determinarono poi le conducibilità a 25° nel modo or- 
dinario. In una prima esperienza si mantenne costante la concen- 
trazione del cianuro mercurico e si aumentò progressivamente 
la concentrazione del perclorato, quindi si confrontarono le con- 
ducibilità delle mescolanze con le conducibilità delle soluzioni di 
perclorato mercurico puro. Ne risultò che: 

1°) A parità di concentrazione di Hg(CIO,), le prime sono tutte 
assai più elevate che le seconde: il cianuro mercurico causa quindi 
un aumento nella conducibilità delle soluzioni di perclorato. 

2°) L'aumento di conducibilità prodotto dal cianuro è in 
principio assai considerevole e va poi attenuandosi gradatamente 
mentre i due sali tendono a concentrazioni molecolari uguali. 

3°) Quando il perclorato mercurico viene a trovarsi in eccesso, 
le differenze restano pressochè costanti. 

Graficamente, l'andamento dell’esperienza sarebbe quindi rap- 
presentato da due curve divergenti nel primo tratto e pressochè 
parallele in seguito. 

In una seconda esperienza venne adottato il procedimento op- 
posto, che risultò assai più opportuno; si mantenne cioè costante 
la concentrazione del perclorato mercurico e si aumentò progres- 
sivamente e regolarmente la concentrazione del cianuro mercurico. 

Per questa esperienza venne impiegata una soluzione 0,48 mol. 
di perclorato mercurico ed una soluzione 0,30 mol. di cianuro mer- 
curico. Le conducibilità specifiche, determinate a 29", sono raccolte 
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nella tabella V: nella colonna d sono calcolate le differenze per- 
centuali che si sono osservate nelle successivo misure rispetto 
alla conducibilità della soluzione originaria di perclorato mercurico. 
TABELLA V. 





Cme.di soluzione È ; ; 
di Hg(CN), Gr. equiv. | Gr. equiv. |Mol, Hg(CN), 
aggiunti a 5cme. | Hg(CI0,), Hg(CN), | per 1 mol. | x. 108 { 
diceoluzione per litro per litro Hg(CIO,), 
di Hg(CI0,), 





0 0,192 0,000 0 1965 | 5,14 
1 s 0,024 0,125 | 2066 9,26 
o » ‘0,048 0,250 | 2147 11,65 
3 È 0,072 0,375 2190 | 13,49 
4 ; 0,096 0,500 | 2230 i 15,67 
5 ; 0,120 0,625 | 2273 | 17,46 
600, i 0,144 0,750 | 2308 18,93 
7 I » ‘0,168 0,875 2337 20,10 
8 » i 0,192 1 2360 ‘20,51 
9 ; 0,216 © 1125 23968 | 20,87 
10 » 0,240 1,250 © 2375 I 21,27 
ti i, 0,264 1,375 = 2383 21,48 
12 x 0,288 1,500 2387 | 21,48 
13 3 0,312 1,625 > 2987 | 21,48 
14 ; 0,336 ' 1,750 | 2387 21,48 
15 0,360 1,875 | 2387. 21,48 
16 ; 0,384 2 9387 21,48 
17 » 0,408 2,125 2387 . 21,48 
800» 0,432 | 29250 | 2987 21,48 
TT . 0,456 > 2,375. 2987 . 21,48 
20 o i 0,480 25 9387 ' 2148 
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Dall'esame dei numeri delle ultime due colonne risulta che 
l'aggiunta del cianuro mercurico provoca degli aumenti notevo- 
lissimi nella conducibilità delle soluzioni di perclorato fino s che 
le concentrazioni dei due componenti raggiungono lo stesso valore 
(alla concentrazione 0,192 gr. equivalenti, questo aumento è del 
20,1 per cento); da questo punto si osservano ancora dei piccoli 
aumenti (complessivamente 1,4 “/,) fino a che si vengono ad avere 
in soluzione press’a poco tre molecole di cianu’‘o per due di per- 
clorato ; da quel punto la conducibilità resta assolutamente costante, 
qualunque sia la quantità di cianuro mercurico che si aggiunga. 
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Tracciando la curva dell'esperienza si trova in essa dapprima 
un flesso appena visibile che potrebbe accennare all'esistenza di 


un composto contenente 1 mol. di Hg(CN), per 4 mol. di Hg{C10O,),, 
poi un flesso nettissimo in corrispondenza al punto in cui si ha 
ugual numero di molecole di perclorato e di cianuro, punto che 
corrisponde alla formazione del compos'o (HgCN)CIO,. La curva 
non diventa però subito parellela all’asse delle ascisse (vedi fig. 2), 
ma per un certo tratto, quello compreso tra le concentrazioni 0,192 
e 0,288, continua ancora a salire in misura molto più limitata per 
diventare poi perfettamente orizzontale. 
La causa di questo fatto è probabilmente la seguente : 
CN 
Il composto Ig na al pari della maggior parte dei sali 
CIO 
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complessi, dev'essere decomposto parzialmente nei suoi componenti ; 
nelle sue soluzioni si deve cioè stabilire l’equilibrio : 
XHgCN)CIO, 77 Hg(CN), + Hg(CI0)),. 

L’aggiunta quindi di un eccesso di cianuro mercurico sposterà 
l'equilibrio nel senso della reazione che avviene da destra a si- 
nistra, ten lerà cioè ad aumentare la concentrazione del sale doppio 
e conseguentemente il numero assoluto degli ioni. Quando poi 
l'eccesso di cianuro sarà divenuto così considerevole da rendere 
pressochè nulla la decomposizione del sale misto, ogni aggiunta 
ulteriore di HgCy, non potrà più causare che delle variazioni di 
conducibilità inapprezzabili. Assai interessante è il confronto tra 
la curva «8 delle conducibilità delle soluzioni di perclorato di 
cianomercurio e la retta x8', che rappresenta la somma delle con- 
ducibilità parziali del perclorato mercurico e del cianuro mercu- 
rico alle relative concentrazioni; le due linee dovrebbero coinci- 


dere quando tra i due sali non avvenisse alcuna reazione, ma essi 
(e i loro ioni) restassero inalterati gli uni accanto agli altri nella 
soluzione comune. 


d) Numeri di trasporto. 


Le esperienze precedenti dimostrano che al perclorato di cia- 
nomercurio in soluzione non troppo concentrata spetta la formola 
semplice HgCNCIO, e che esso è fortemente dissociato in due ioni : 
tutto poi ci lascia prevedere che questi due ioni devono essere 
HgCN- e CIO. 

La dimostrazione assoluta del fatto non può però essere data 
che dalla determinazione dei numeri di trasporto, poichè solo in 
questo modo si può accertare se il cianogeno si dirige veramente 
verso il catodo e non verso l’anolo, come dovrebbe avvenire 
quando esso funzionasse da anione. Non solo, ma se il cianogeno 
è realmente legato al mercurio nel catione complesso HgCN', do- 
vranno nello stesso tempo andar via dalla soluzione anodica pesi 
di mercurio e di cianogeno che stiano fra di loro nel rapporto dei 
pesi molecolàri di Hg e CN. 

Le esperienze che seguono sono perfettamente d’accordo con 
le previsioni e dimostrano in modo indubbio che il perclorato di 
cianomercurio è dissociato secondo lo schema: 
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°° IIgCN- +- CIO 
Il meccanismo dell’elettrolisi è quindi il seguente: L'’elettricità 
negativa viene portata all’anodo dagli ioni CIO,', questi perdono 


ivi la loro carica e svolgono ossigeno secondo la solita reazione 


IlgCNCIO, 


degli anioni acidi. 

L'’elettricità positiva viene portata al catodo per la massima 
parte dagli ioni complessi HgCN* ed in piccola parte anche dagli 
ioni H° (esistenti in soluzione ad una concentrazione non trascu- 
rabile per causa dell’idrolisi) e dagli ioni Hg”, la cui concentra- 
zione è piccolissima (come si deduce dalle reazioni accennate a 
pag. 366). Al catodo, trovandosi presenti tre specie di ioni HgCN-, H*, 
Hg", si depositeranno da principio quelli che hanno un potenziale 
di scarica meno elevato. Ora gli ioni Hg" hanno una tendenza a 
scaricarsi molto più notevole che non gli ioni H* ed inoltre, per 
le ragioni così lucidamente esposte da Abegg e Bodlinder nella 
loro teoria della elettroaffinità ('), devono avere un potenziale di 
scarica assai più basso che non i cationi monovalenti HgCN-: essi 
devono quindi scaricarsi sull’elettrodo a preferenza degli altri. Sic- 
come si impiegarono debolissime intensità di corrente, la velocità 
con la quale viene la reazione: 

HgCN +99 = Hg 4 CN' 
bastava a mantenere in prossimità dell’elettrodo un numero di 
ioni Hg” sufficiente per sopperire al passaggio della corrente e 
quindi non si scaricarono che tali ioni, mentre gli ioni CN' anda- 
vano a legarsi agli ioni H: per formare acido cianidrico non dis- 
sociato. 

Una conferma della verità di questa ipotesi la si ha in un altro 
fatto che si osservava nell’elettrolisi. Se si scaricassero gli ioni 
H&CN* e solo secondariamente questi si decomponessero con for- 
mazione di CN allo stato non elettrico, si dovrebbe avere al catodo 
produzione di dicianogeno o di paracianogeno. Ora non fu mai 
osservata la formazione di questi composti, mentre invece nello 
spazio catodico si sente, principalmente verso la fine dell’elettro- 
lisi, un odore intenso di acido cianidrico. 

Disposizione sperimentale. — Per la determinazione dei nu- 


(1) Z. £. anorg. Ch., 20, pag. 475 (1890. 
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meri di trasporto del perclorato di cianomercurio fu adoperato 
l'apparecchio rappresentato nella figura 3. 

È costituito da due tubi ad U perfettamente uguali; uno dei 
due lati è più lungo dell’altro e si allarga alla parte superiore in 
una camera, funzionante da camera anodica A o catodica C, la 
quale è chiusa da un coperchio smerigliato che si prolunga in un 
tubo sottile. Questo tubo viene mantenuto aperto acciocchè da 
esso si possano svolgere i gas che si formano durante l’elettro- 
lisi: esso serve inoltre al passaggio del filo dell’elettrodo. Siccome 
le elettrolisi vennero effettuate tra elettrodi di platino, si aveva, 





@ 
S | 
S|) 
Y 


Fic. 3 


tanto all’anodo quanto al catodo, una diminuzione della concentra- 
zione della soluzione e conseguentemente si formava in questo 
spazio uno strato di liquido meno denso; essendo gli elettrodi col- 
locati alla stessa altezza e venendo le due soluzioni più leggere a 
formarsi nei punti più elevati, era così evitato ogni pericolo di 
diffusione e di rimescolamento del liquido, come conseguenza delle 
variazioni di densità. 

I rami più corti dei due tubi ad 7’ portano saldati lateralmente 
i due tubi 7 7° leggermente conici e smerigliati internamente, i 
quali servono ad unire lo spazio anodico e lo spazio catodico del- 
l’apparecchio alla parte mediana. 

La comunicazione delle parti laterali colla parte media può, a 
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volontà dello sperimentatore, esser mantenuta o venir interrotta 
mediante i due robinetti R ed R': questi sono costituiti da tubi di 
vetro leggermente conici lunghi 4 cm., muniti lateralmente di un 
foro della superficie di 0,6 cm° circa, e prolungantisi al disopra in 
uno stretto tubo che porta saldate due piccole bacchettine di vetro 
a fine di renderne agevole la rotazione. 

La parte media porta saldato il lungo tubo Z destinato a met- 
terla in comunicazione con l'atmosfera e nello stesso tempo a so- 
stenere tutto l’apparecchio durante l’esperienza. La parte anodica, 
la media e la catodica sono tutte munite in basso di un robinetto, 
mediante il quale possono esser vuotate separatamente al termine 
dell'esperienza. I robinet:ti, ai pari delle chiusure in 7 e 7°, veni- 
vano tutti unti leggermente con vasellina, sia per assicurarne la 
perfetta tenuta, sia per poterli girare facilmente senza scuotere 
l'apparecchio. 

Gli elettrodi si trovano alla distanza di 45 cm. circa; il dia- 
metro dei tubi dell'apparecchio varia secondo i punti da 9 a 15 mm. 

Fissato l'apparecchio ad un sostegno e riempitolo di soluzione, 
si chiudevano, mediante capucci di gomma, i tubi Z, Z, l'edi 
robinetti inferiori; immersolo quindi in un bagno d’acqua, lo si 
inseriva in un circuito di corrente assieme ad un milliampero- 
metro, ad una resistenza regolabile e ad un voltametro ad argento: 
come sorgente di elettricità veniva impiegata una batteria di ac- 
cumulatori. 

Quando l’elettrolisi era durata un tempo sufficiente, si gira- 
vano i robinetti A ed R': si interrompeva così la corrente e restava 
pure eliminato ogni pericolo di rimescolamento delle soluzioni. Si 
toglieva quindi l'apparecchio dal termostato, lo si asciugava accu- 
ratamente e si raccoglieva entro un matraccio a tappo smerigliato, 
previamente tarato, la soluzione mediana. Si staccavano poi le 
varie parti dell'apparecchio e si pesava la camera anodica colla 
soluzione in essa contenuta; essendo stato determinato prima del- 
l’esperienza il peso della camera vuota, si otteneva per differenza 
il jeso del liquido. Siccome però le variazioni di concentrazione 
venivano riferite a volumi uguali di soluzione, si determinavano 
ancora le densità della soluzione originaria e di quella anodica 
pesandone 10 cme. misurati mediante una pipetta controllata. Si 
raccoglieva tutta la soluzione anodica in un pallone tarato, vi si 
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aggiungevano lo acque di lavatura della camera e dell’elettrodo, si 
portava a volume ed in parti aliquote della soluzione complessiva 
si dosavano il mercurio ed il cianogeno: il primo elettroliticamente 
da soluzione nitrica, il secondo sotto forma di cianuro d’argento. 

Per controllo si determinava ancora la quantità di mercurio 
che si depositava sul catodo durante l’elettrolisi ed inoltre il peso 
del mercurio che era passato allo stato mercuroso nella soluzione 
catodica pel contatto del composto mercurico col mercurio del- 
l'elettrodo. 

I. Esperienza. — Venne elettrolizzata alla temperatura am- 
biente una soluzione '/, mol. di HgCNCIO, con una corrente di 96 
volta e 0,04 ampère. L'intensità si mantenne a lungo costante; 
verso la fine dell'esperienza cadde però abbastanza rapidamente a 
0,012 ampère e cominciò contemporaneamente a svilupparsi al ca- 
todo qualche bolla di gas (idrogeno scaricantesi per la forte dimi- 
nuzione della concentrazione del mercurio): l’elettrolisi venne allora 
interrotta. La durata complessiva fu di 120'; nel voltametro si de- 
positarono gr. 0,2722 di argento. 

L’anodo restò perfettamente pulito. Al catodo, oltre a belle 
goccioline lucenti di mercurio, si formò pure qualche po’ di una 
sostanza grigio-biancastra insolubile che si andava a mano a mano 
staccando dall’elettrodo e raccogliendo al fondo (sale mercuroso 
probabilmente). La soluzione catodica conteneva tracce di sale mer- 
curoso e mandava un odore molto netto di acido cianidrico: quella 
anodica era invece del tutto inodora. 

Ecco riassunti i dati sperimentali : 

Volume della soluzione mediana cme. 11,37: dall’analisi risultò 
che durante l’elettrolisi la concentrazione non era rimasta del tutto 
inalterata; eran migrati gr. 0,0029 di mercurio e gr. 0,00038 di CN- 
quantità che vanno quindi aggiunte alle perdite anodiche. 

Il volume della soluzione anodica era di cme. 27,41; la solu- 
zione venne diluita a 100 cme. e di questa si fecero due porzioni: 
una di 40 e l’altra di 60 cme. La prima, sottoposta ad elettrolisi, 
lasciò separare gr. 0,4053 di mercurio: dalla seconda vennero otte- 
nuti gr. 0,4052 di AgCN. 

Nell’intera soluzione anodica erano quindi contenuti, dopo l’elet- 
trolisi, gr. 1,0133 di Hg e gr. 0,13126 di CN; mentre prima in 
questo stesso volume di soluzione si avevano rispettivamente 
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gr. 1,0964 di Hg e gr. 0,14275 di CN. Si ebbe quindi una perdita 
di gr. 0,0831 di mercurio e gr. 0,01149 di CN; aggiungendovi la 
piccola diminuzione verificatasi nella soluzione mediana, risulta 
che dall’anodo migrarono verso il catodo gr. 0,0860 di Hg e gr. 
0,01187 di CN. 


: 20,086 Hg _ 
Il fatto che i due rapporti 0,01187 = 7,24 e GN = 7,68 sono 


pressochè uguali, dimostra che mercurio e cianogeno migravano 
assieme uniti sotto forma del catione HgCN*; teoricamente si sa- 
rebbe dovuto trovare una perdita anodica di gr. 0,0112 di CN. 

La soluzione catodica venne trattata con un eccesso di cloruro 
sodico, il precipitato di Hg,Cl, venne raccolto su filtro assieme a 
a quel po’ di sale insolubile biancastro che si era formato al ca- 
todo. Si ottennero gr. 0,0563 di sale mercuroso corrispondenti a 
gr. 0,0478 di mercurio (ammettendo che tutto il precipitato fosse 
Hg,Cl,). Di questo una metà, cioè gr. 0,0239, si eran formati pel 
passaggio di Hg ad Hg,": aggiungendo quindi’ questa quantità 
di mercurio a quella depositatasi sul catodo (gr. 0,2256) si trova 
che il peso di mercurio scaricato è uguale a gr. 0,2495, cioè 
molto vicino al peso del mercurio (gr. 0,2522) corrispondente alla 
quantità d’argento depostasi nel voltametro : la piccola differenza 
in meno è da attribuire alla scarica d’idrogeno nell’ultimo periodo 
dell’ettrolisi. 

Riassumendo si ebbe: 

Perdita anodica — gr. 0,0860 di Hg 4- gr. 0,0112 di CN — gr. 0,0972 
HgCN* 

Perdita totale — 0,2522 di Hg + gr. 0,0:3288 di CN = gr. 0,28508 
HgCON° 

Quindi il numero di trasporto dell’ione HgCN* rispetto a C10/' 
0,0972 
0,28508 
un po’ minore del vero perchè, a cagione dell’idrolisi, un po’ di 
elettricità positiva venne pure trasportata dagli ioni H°' 

2* Esperienza. — Venne pure elettrolizzata una soluzione '/, 
molecolare di perelorato di cianomercurio con una forza elettro- 
motrice di 96 volta ed una intensità di 0,40 ampère. Questa, dopo 
essersi mantenuta a lungo costante, scese abbastanza rapidamente 
a 0,022 ampère ; allora s’interruppe l’elettrolisi: durata comples- 


— 0,341: numero che dev'essere però 





è dato dal rappporto 
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siva 100’. La formazione di sale insolubile al catodo fu appena per- 
cettibile, l’odore di acido cianidrico era al contrario marcatissimo. 

Dall’analisi della parte mediana risultò che non si era avuta la 
benchè minima variazione di concentrazione. 

Il volume della soluzione anodica era di 27,68 cme. : essa venne 
mediante le acque di lavatura diluita a 100 cme. e quindi divisa in 
due porzioni. La prima (corrispondente a 11,072 cme.) diede gr. 0,4106 
di mercurio, la seconda (corrispondente a 16,608 cmc.) grammi 0,4128 
di AgCN: quindi la perdita anodica complessiva fu di grammi 
1,1072 — 1,0265 — gr. 0,0807 di Hg e di grammi 0,14416 — 0,1:337 == 
0,0807 
0,01046 


Hg _ 200 _ . 3 È 
CN 0 — 7,68; dall’ anodo migrarono 


dunque quantità equivalenti di mercurio e di cianogeno. 

Nel voltametro vennero deposti gr. 0,2591 di argento, sul ca- 
todo gr. 0,2190 di mercurio. Dalla soluzione catodica si ottennero 
gr. 0,0479 di calomelano, corrispondenti a gr. 0,0407 di mercurio ; 
quindi durante l’elettrolisi vennero scaricati complessivamente 


gr. 0,2190 + ai = gr. 0,2:394 di mercurio. 


gr. 0,01046 di CN. li rapporto è — 7,71 e coincide quasi per- 





fettamente con quello 


Riassumendo si ebbe: 


Perdita anodica —— gr. 0,0912 di HgCN 
» complessiva — » 0,271:36 » 
0,0912. 


Ì i “pie 0,336. 
Numero di trasporto di HgCN 0,27136 (),3:36 


E facendo la media col risultato ottenuto nella l* esperienza 
(0,341) si può concludere che il numero di trasporto del catione 
HgCN- rispetto all'’anione CIO,’ in soluzione di media concentra- 
zione ('/, mol. HgCNCIO, per litro) ed alla temperatura ambiente 
(20° circa) è uguale a 0,:3:38 (non tenendo calcolo però dell’idrolisi). 


2° NITRATO DI CIANOMERCURIO (HgCN)NO,. 


Fu preparato per la prima volta da Apjohn (') ed in seguito 
da Prussia (*): entrambi però gli attribuirono la formola Hg(NO,).. 


(*) Phil Mag. Ann., 9, pag. 401. 
(*) Gazz. chim. ital., 29, II, pag. 115 (1898). 
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.Hg(CN), e si accontentarono di descriverne la preparazione ed i 
caratteri fisici e chimici più salienti. 

Fu da me preparato mescolando poco a poco del cianuro mer- 
curico, finemente polverizzato, con la quantità equivalente di nitrato 
mercurico sciolto in poca acqua leggermente acida per acido ni- 
trico ed aggiungendo poi la quantità di acqua sufficiente per otte- 
nere la soluzione completa del sale. La soluzione venne concentrata 
sull’acido solforico : si separarono ben presto degli ammassi mam- 
mellonari e dendriformi di cristalli bianchi, che vennere raccolti 
ed asciugati su mattonella porosa prima all’aria e poi sull’acido 
solforico. Il composto era assolutamente puro, come risulta dalle 
analisi seguenti: 

I. Gr. 0,5269 di sostanza diedero grammi 0,3659 di mercurio. 

II. Gr. 0,5930 diedero grammi 0,4115 di mercurio. 

III. Gr. 0,5761 di sostanza sciolti in 120 cme. d’acqua circa, ed 
alcalinizzati con 30 cme. di soda caustica doppio normale, vennero 
trattati con gr. 0,25 di alluminio: nella soluzione filtrata si dosò 
il cianogeno col metodo di Volhard. Vennero impiegati 19,05 cme. 
di soluzione N/,, di AgNO,. 


Trovato Calcolato per IIgCN.NO; 
I Il III 
Hg °/ 69,44 6940 — 69,43 
CN » — — 9,02 9,04 
Reazioni. — Con l’'idrato sodico le soluzioni diluite non danno 


precipitato neanche dopo lungo tempo, quelle di media concentra- 
zione danno un debole precipitato giallo, ma solo col tempo (ad 
es. una soluzione '/,; molecolare trattata con idrato sodico resta 
perfettamente limpida; solo dopo alcuni minuti si incomincia ad 
avere un leggero intorbidamento che va gradatamente aumentando 
fino a dar luogo, dopo qualche ora, alla separazione di un po’ di 
HgO: le soluzioni contenenti '/,, di molecola per litro si intorbi- 
dano già dopo qualche istante), in fine quelle concentrate dànno 
immediatamente un bel precipitato giallo. Se si pensa che le solu- 
zioni '/,y, mol. di cloruro mercurico, sostanza che pure è pochissimo 
dissociata, precipitano ancora subito con l’idrato sodico, si viene 
ad avere un'idea della debolissima concentrazione che gli ioni Ilg” 
debbono avere nel nitrato di cianomercurio. Lo stesso si è con- 
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dotti a concludere pel comportamento di queste soluzioni verso i 
solfocianati alcalini, 

Come già si è visto pel perclorato di cianomercurio, anche qui 
le soluzioni, che non si alterano più con l’idrato sodico, precipitano 
ancora con l’ammoniaca, e quelle che restano limpide in presenza 
di NH; dànno ancora un precipi:ato con l’idrogeno solforato. 

Col nitrato d’argento le soluzioni anche concentrate restano 
limpide, quindi la concentrazione degli ioni CN' è debolissima. 

Anche le soluzioni di nitrato di cianomercurio subiscono una 
trasformazione più o meno rapida e profonda a seconda della con- 
centrazione e della temperatura. Si forma anche in questo caso del 
sale mercuroso e dell’ammoniaca e si ha contemporaneamente svi- 
luppo di anidride carbonica (il fatto è percettibile solo quando si 
fa avvenire la decomposizione rapidamente mediante il riscalda- 
mento). Trattandosi di un composto la cui costituzione è perfetta- 
mente analoga a quella del perclorato di cianomercurio ed il cui 
grado di dissociazione è pure assai elevato, si può spiegare la sua 
decomposizione in modo identico a quello ammesso per le soluzioni 
di perclorato. Anche in questo caso non si riuscì analiticamente a 
constatare che la formazione di una quantità assai piccola di ioni 
nitrito, il che escluderebbe che la decomposizione avvenga, almeno 
prevalentemente, per l’ossidazione del CN a spese degli ioni nitrato. 

La decomposizione però non è completa neanche dopo qnalche 
ora di riscaldamento ; accanto al sale mercuroso esiste ancora una 
quantità più o meno rilevante di mercurio bivalente e di cianogeno 
inalterato : il residuo che si ottiene dopo la evaporazione è solubile 
nell’acqua. 


a) Misure crioscopiche. 


I dati sperimentali sono contenuti nella tabella VI; nel calcolo 
del peso molecolare M si adottò per la costante di abbassamento 
molecolare il valore 1,85. 


TARELLA VI. 


Abbassamenti 


Gr. HgCN.NO. : 
Soluzione Tee 3 PS . del punto M 
per litro di congelamento 
(Media) 
Prima . . . . 07,62 0,669 159,4 
Seconda . . . 26,81 0,365 14611 


I valori trovati per M corrispondono non già ad un sale com- 
plesso [Hg(CN)..Hg(NO;).], ma bensì ad un composto semplice 
HgCN.NO, profondamente dissociato. La dissociazione avviene se- 
condo lo schema degli elettroliti binari, quindi il grado di disso- 
ciàzione è uguale a 0,81 per la prima soluzione ('/, mol. HgCN.N0;); 
0,97 per la seconda soluzione ('/,, mol. HgCN.NO,). 

Questi numeri sono inferiori a quelli trovati pel perclorato di 
cianomercurio, cosa d'altronde prevedibile poichè, trattandosi di 
composti con anioni molto elettropositivi e col catione HgCN de- 
bolissimo, la capacità di dissociarsi dipende esclusivamente dal- 
l'’anione e quindi la dissociazione dev’ essere più profonda per il 
perclorato che non per il nitrato. 

I numeri trovati sono indubbiamente più alti di quelli che 
dovrebbero esprimere il vero grado di dissociazione e ciò per causa 
dell’idrolisi: ad ogni modo sono una prova del notevole grado di 
dissociazione spettante alle soluzioni del nitrato di cianomercurio. 


Db) Conducibilità del nitrato di cianomercurio. 


Le conducibilità delle soluzioni contenenti 1 gr.-molecola di 
(HgCN)NO, sciolta in V litri d’acqua vennero determinate tra elet- 
trodi di platino platinato alla temperatura di 25° C. 


TABELLA VII. 
V(litri) 510 16 32 64 128 256 512 1024 
112,4 131,4 145,5 168,9 198,5 232,7 270,8 309,8 348,9 


È opportuno notare che, mentre le soluzioni di nitrato mer- 
curico quando vengono diluite precipitano per separazione di sali 
basici e solo si mantengono limpide se è presente un forte ec- 
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cesso di acido, quelle di nitrato di cianomercurio si mantengono 
perfettamente limpide per quanto grande sia la diluizione, senza 
che occorra la presenza di acido libero. È questa una delle tante 
prove che il nitrato mercurico non si trova già sciolto tal quale 
accanto al cianuro mercurico, ma che si lega con questo per co- 
stituire un nuovo sale, strutturalmente diverso. 

Dall’elevato valore della differenza : 


Auror — Ao: = 180 


n 


si deduce che l’idrolisi è in questo composto molto rilevante: per 
il perclorato di cianomercurio si era trovato: 


Awe — Aso = 175,9 


un valore cioè press’a poco uguale. 


c) Conducibilità delle mescolanze di nitrato mercurico 


e cianuro mercurico. 


Venne impiegata una soluzione 0,48 mol. di nitrato mercurico, 
contenente un eccesso di acido nitrico (1,10 mol. invece di 0,96 mol.) 
acciocchè si mantenesse limpida anche quando veniva diluita. Si 
introdussero 5 cme. di questa soluzione nelle solite boccettine, vi 
sì aggiunse un numero, crescente da 0 a 20, di cme. di soluzione 
0,30 mol. di cianuro mercurico e si diluì a 25 cme. mediante acqua. 
Tutte le soluzioni rimasero perfettamente limpide e dopo alcuni 
giorni ne furono determinate le conducibilità. 

I dati sperimentali sono riassunti nella tabella VIlI: nella pe- 
nultima colonna sono calcolate le differenze d (°/,) tra le condu- 
cibilità delle singole soluzioni e quella originaria di nitrato mer- 
curico. 
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TABELLA VIII. 





Cine. di soluz. 


di Hg(CN), (Gr. equiv.[Gr. equiv, Gr. equiv, Hg(ch 


N), 

















ì 


i e) # 

di Hg(NO.), | Hg(NOs)s 
0 0,192 | 0,028 | 0,000 | 0 i 2523 
1 Lio ; 0,024 | 0,125 | 2602 3,13 
2 >!» | 0,048 | 0,250 | 2670 | 5,83 
3 » 1» | 0,072 | 0,375 i 2724 | 797 
4.» » | 0,096 | 0,500 | 2772 | 9,87 
50! a. |» 1 0,120 0,625 | 2817 | 11,65 
65.» ‘0,144 | 0,750 | 2859 | 1308 
7 |» gd 0,168 | 0,875 | 2888 | 14,47 
8 ‘= » |» | 0,192 |) 1— | 2918 | 15,66 
9 ! do 0,216 | 1,125 | 2934 | 16,29 
00 | > |> 0,240 | 1,250 | 2945 | 16,73 
Mi i ud ; 0,264 | 1,375 | 2954 | 17,08 
12 I + 0° 0,288 | 1,500 | 2961 17,36 
133% a». i è» i 0,312 | 1,625 | 2961 | 17,36 
14 È 0,336 | 1,750 | 2961 | 17,36 
15 3 » © 0,360 i 1875 i 2961 | 17,36 
16 4 » | 0,384 I 2— © 2961 | 1136 
17 i » —. 0,408 | 2,125; 2961 17,36 
18 » » | 0,432 | 2,250 '’ 2961 | 17,36 
19 sii de 56 I 2,375 2961 | 17,36 
2) uo» » ‘0,480 | 25. 2961 | 17,36 


L'andamento dell’esperienza è in questo caso perfettamente 
analogo a quello osservato per le miscele di parcelorato mercurico 
(concentrazione costante) © di cianuro m<ercurico (concentrazione 
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progressivamente crescente). Si hanno da principio dei notevoli 
aumenti rispetto alla conducibilità della soluzione originaria: ma 
non appena la concentrazione molecolare del cianuro diventa uguale 
a quella del nitrato, non appena cioè tut‘o il nitrato mercurico è 
stato trasformato in nitrato di cianomercurio, si osserva una di- 
minuzione brusca in questi aumen‘i di conducibilità. Anche qui, 
come già nel caso delle soluzioni di perclorato e cianuro, non si 
passa direttamente dalle variazioni notevoli di conducibilità a va- 
riazioni nulle, ma si ha uno stadio intermedio in cui si osservano 
ancora dei piccoli aumenti. 
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Nella rappresentazione grafica dei valori si osserva nella curva 
23 (v. fig. 4) un flesso nettissimo nel punto corrispondente alla 
formazione del composto HgCN . NO,; di qui si passa gradata- 
mente al tratto orizzontale in cui la conducibilità resta costante, 
malgrado l’aumento considerevole della concentrazione del cianuro 
mercurico. 

Molto istruttivo è il confron*o di questa curva con la retta 2} 
che rappresenta la somma delle conducibilità parziali della solu- 
zione di nitrato mercurico e del cianuro mercurico, ossia l’anda- 
mento che si avrebbe qualora il c'anuro non provocasse la forma- 


” 


zione di nuove specie ioniche. 
Applicando in questo caso le considerazioni fatte per le me- 
scolanze di perclorato e cianuro mercurico si arriva alla conclu- 
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sione che il nitrato mercurico viene dal cianuro mercurico trasfor- 
mato in un nuovo composto : il nitrato di cianomercurio HgCN.NO,, 
il quale è fortemente dissociato secondo lo schema: 


HgCN.NO, HgCN- + NO,'. 


> 
<—- 
Numeri di trasporto. 


Per queste esperienze venne impiegato l’apparecchio rappre- 
sentato dalla figura 3 e si seguì il procedimento già descritto per 
il perclorato di cianomercurio. Venne impiegata una soluzione con- 
tenente in un litro gr. 57,62 di nitrato di cianomercurio e la si 
elettrolizzò tra elettrodi di platino liscio con una corrente di 96 
volta e 0,034 Ampère. All’anodo si ebbe un discreto sviluppo di 
bollicine di ossigeno, ma non si formò la menoma traccia di acido 
cianidrico. Al catodo si depositò mercurio metallico in goccioline 
lucenti; però una piccola porzione di esso passò allo stato di sale 
mercuroso : verso la fine dell’elettrolisi (quando cioè attorno al- 
l'elettrodo si era formata una zona di liquido molto povera di sale) 
si sviluppò anche qui qualche bolla di gas. Nella camera catodica 
si ebbe uno sviluppo abbastanza rimarchevole di acido cianidrico, 
riconoscibile sia all'odore, sia mediante le carte reattive. 

Ad elettrolisi compiuta, l’analisi della parte mediana avendo 
dimostrato che la sua composizione era rimasta invariata e che 
l'esperienza era quindi buona, si dosò nella porzione anodica il 
mercurio ed il cianogeno. 

Ecco i dati sperimentali : 

Durata 125’. — Grammi di argento depositati nel voltametro 
0,2853. — Volume della soluzione anodica cme. 26,88. 

Di questa vennero fatte due porzioni. 

La prima (cme. 10,752) diede gr. 0,3959 di Hg. Nell’intera so- 
luzione anodica erano quindi contenuti dopo l’elettrolisi gr. 0,98974 
di mercurio: siccome in questo stesso volume di soluzione si ave- 
vano prima gr. 1,0752 di mercurio, durante l’esperienza ne migra- 
rono gr. 0,08546. 

Nella seconda (cme. 16,128) venne dosato il cianogeno. Si ot- 
tennero gr. 0,3949 di AgCN; dal che si calcola che nell’intera por- 
zione anodica erano contenuti gr. 0,1279 di CN: siccome prima 
dell’elettvolisi questo stessu volum® di liquido conteneva gr. 0,1400 
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di CN, durante l’esperienza se ne ebbe una perdita di gr. 0,0121. 
Come si vede, durante l’elettrolisi migrarono dall’ anodo verso 
il catodo quantità pressochè equimolecolari di mercurio e di cia- 
nogeno : si può quindi concludere che anche nel caso del nitrato 
di cianomercurio l’elettricità viene portata dall’anodo verso il ca- 
todo dai cationi complessi (HgCN). 

Dal peso dell'argento deposto nel voltametro si deduce che 
grammi 0,2988 di cationi HgCN vengono deposti al catodo con 
separazione di Hg”, mentre solo grammi 0,0966 vengono trasportati 


dalla porzione anodica. Il rapporto ipa indica che il numero di 


trasporto del catione HgCN- rispetto all’anione NO,' alla tempera- 
tura ordinaria ed in soluzione di masdia concentrazione è — 0,323. 
Nel calcolo non si è però tenuto conto dell’idrolisi : siccome 
per causa di questa, un po’ ili eie'tricità positiva è stata portata 
dagli ioni H*, ne consegus che al catione IlgCN- deve spettare un 
numero di trasporto un po' più elevato di quello trovato. 


3. CLORURO DI CIANOMERCURIO. 


L'esistenza di un composto della formola HgCl,.Hg(CN), venne 
per la prima volta indicata da Poggiale ('); il composto venne in 
seguito nuovamente preparato e descritto da Prussia (*), il quale 
si limitò a darnso l’analisi e qualcuno dei caratteri più comuni, 
senza fermarsi a studiarne la costituzione. 

Siccome le sue soluzioni, a differenza di quelle del perclorato 
e del nitrato di cianomercurio, sono abbastanza stabili anche ad 
alta temperatura, esso venne preparato sciogliendo quantità equi- 
molecolari di cloruro mercurico e cianuro marcurico in poca acqua 
calda e lasciando cristallizzare per raffreddamento. I piccoli cri- 
stalli bianchi raggruppati in croste vennero asciugati su di una 
mattonella porosa all’aria e poi seccati sull’acido solforico. 

I. Gr. 0,5007 di sostanza diedero gr. 0,3831 di mercurio. 

II. Gr. 1,0689 di sostanza vennero sciolti in circa 200 cme. di 
acqua, e, dopo aggiunta di 3 gr. di NaOH, trattati con gr. 0,4 di 
polvere d’alluminio ; terminata la reazione, nella soluzione filtrata 


() Jahresber., 1854, paz. 376. 
(®) Gazz. chim. ital., 28, II, pag. 113. 
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si dosò il cianogeno col metodo Liebig. Vennero imp'egati 20,2 cme. 
di soluzione decinormale di nitrato d’argento per avere intorbida- 
mento stabile. Si aggiunse poscia un eccesso di nitrato d’argento 
decinormale, si acidificò con acido nitrico, si filtrò e si dosò l’ec- 
cesso di Ag.NO, col metodo di Voihard. Vennero utilizzati com- 
plessivamente 81,2 cme. di soluzione decinormale di nitrato d’ar- 
gento, dei quali 20,2 Xx 2 — 40,4 cme. per la precipitazione del cia- 
nogeno, e (81,2 — 40,4) — 49,8 per la precipitazione del cloro. 

Quindi: 

Calcolato per HgCNCI: Hg °/, 76,48; CN °/, 9,96; C10/, 13,55. 

Trovato : Hg °/, 76,51; CN °/, 9,84; C1°/, 13,53. 

Reazioni. -- Con l’idrato sodico le soluzioni di cloruro di cia- 
nomercurio precipitano solo se sono molto concentrate, quelle di- 
luite non precipitano neanche col tempo, mentre invece dànno an- 
cora un precipitato bianco con l’ammoniaca e nero con l’idrogeno 
solforato : se non sono troppo diluite si ha coll’ioduro potassico 
formazione di HgJ,. La concentrazione degli ioni Hg dev’essere 
quindi assai più bassa di quello che non sia nel cloruro mercurico, 
le cui soluzioni anche molto diluite reagiscono ancora immediata- 
mente con l’idrato sodico. 

Col nitrato d’argento si ottiene un precipitato bianco caseoso, 
che risultò costituito esclusivamente da cloruro d’argento : la con- 
centrazione degli ioni CN' è quin.li estremamente piccola, tale cioè 
da non permettere di raggiungere il prodotto di solubilità del 
cianuro d’argento. Una nuova prova di ciò la si ha pure nel 
fatto che le soluzioni di cloruro di cianomercurio dànno col 
nitrato mercuroso un precipitato bianco di Ag,Cl,, mentre la pre- 
senza di ioni CN' causerebbe la separazione di mercurio metallico. 
Viceversa il fatto della precipitazione di AgCl e di Ag;Cl, indica 
che le soluzioni del cloruro di cianomercurio contengono ioni Cl' 
ad una concentrazione non trascurabile. Il cloro non viene però 
pre:ipitato completamente dal nitrato d’argento, ma una parte di 
esso resta in soluzione : ciò risulta dalle analisi seguenti : 

I. Gr. 0,5230 di cloruro di cianomercurio vennero in presenza 
di qualche goccia di acido nitrico (che non decompone il cianomer- 
curio) trattati con un eccesso di nitrato d’argento; il precipitato 
di AgCI venne raccolto in crogiolo di Gooch e seccato a 130°: pe- 
sava grammi 0,2748. 
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II. Gr. 0,5230 di cloruro di cianomercurio trattati nello stesso 
modo diedero gr. 0,2801 di AgcCI. 
Dal che si ha: 


Trovato Calcolato per HgCN.CI 
I Il 


Ci°, 13,00 13,24 13,55 


Per controllo si cercò se e quanto cloro esisteva ancora nelle 
soluzioni dalle quali era stato separato il cloruro d’argento, solu- 
zioni che non precipitavano più per ulteriore aggiunta di nitrato 
d'argento. A tal fine le due soluzioni e le loro acque di lavafura 
vennero riunite e trattate con idrogeno solforato ; con la filtrazione 
si separò il precipitato di Aw,S ed 11g5, si fece bollire la soluzione 
fino a completa eliminazione dell’idrogeno solforato e dell'acido cia- 
nidrico e quindi vi si dosò col metodo di Volhard il cloro. Ven- 
nero impiegati 1,05 cme. di soluzione decinormale di AgGNO,, mentre 
teoricamente ne sarebbero stati necessari 1,3 cme. per precipitare 
tutto il cloro che si era trovato in meno nelle due analisi. 

Si può quindi concludere che il nitrato d’argettto precipita 
bensì il cloro dal cloruro di cianomercur:o, ma non lo precipita com- 
ple‘amente ; si può in altre parol» affermare che la cncontraziona 
degli ioni Cl' nelle soluzioni di cloruro di cianomercurio è molto 
bassa. Questo fatto offrirebbe anzi una via per determinare la 
consentrazione degli ioni Cl' e quindi il grado di dissociazione del 
cloruro di cianomercurio. 

Pel dosamento del cloro nel cloruro di cianomercurio non si 
può ricorrere nè al metodo di Mohr (poichè non si ha un termine 
net'o della r>:azione), nè al metodo di Volhard. In quast’ultimo 
caso avviene un fatto curioso: quando si vuole titolare col solfo- 
cianato alcalino l’ecs2ss0 di nitrato d'arsanto, s'imniega, prima di 
ottenere la colorazione rossa, una quantità di solfocianato non già 
corrispondente all'eccesso di AgNO,, ma esattamente equivalente 
al peso totale di AgNO, prima aggiunto. Per citare un esempio 
a gr. 0,3829 di (HgCN)CI venne aggiunto un eccesso (22,0 cme.) 
di soluzione '/,, norm. di AgNO;; per ottenere la colorazione rosea 
si dovettero impiegare 22,05 cme. di soluzione '/,, norm. di solfo- 
cianato ammonico. Le cose non cambiano punto se, prima di trat- 
tare col solfocianato, si elimina dalla soluzione il precipitato me- 
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diante filtrazione. Una spiegazione soddisfacente di questo fatto 
non è certo agevole. 

Nel primo tempo, durante l’addizione del nitrato d’argento, 
dovrebbe formarsi del nitrato di cianomercurio secondo l’equazione : 
(HgCN)CI + AgNO, = AgC1 + (HgCN)NO, 
quando si aggiunge il sol‘ocianato, precipita probabilmente prima 
l'eccesso di argento, poi il mercurio sotto forma di solfocianato 
mercurico. Si noti che la precipitazione col solfocianato avviene 
istantaneamente anche impiegando soluzioni diluite, mentre il ni- 
trato di cianomercurio non precipita col solfocianato se non dopo 
lungo tempo e solo se è in soluzione concentrata : il cloruro di 
cianomercurio non dà mai precipitato di solfocianato mercurico 

in nessuna condizione. 


a) Misure crioscopiche. 


Nel caso del cloruro di cianomercurio, dato il suo debolissimo 
grado di dissociazione, si dovevano attendere dalle misure criosco- 
piche dei numeri molto vicini al valore teorico del peso moleco- 
lare. È ciò ehe avvenne in realtà; i valori trovati per M con- 
cordano infatti, come risulta dalla tabella IX, col peso molecolare 
261,49 che corrisponde alla formola HgCN.CI. 


TABELLA IX. 
Abbassamenti 
Soluzione SBSMeChel R del punto M 
per litro di congelamento 
(Media) 

dor. 5 tolto. 

Prima. . . . 261,19 1,808 267,6 
Seconda . . . 104,60 0°,742 260,8 
Terza. . . . 32,69 00,252 240 


Al cloruro di cianomercurio spetta quindi senza alcun dubbio 
la formola semplice e non già la forimola doppia HgCl,.Hg(CN), 
—= 522,98. 


b) Conducibilità del cloruro di cianomercurio. 


Venne misurata alla temperatura di 25° tra elettrodi di pla- 
tino platinato : le soluzioni contenevano 1 molecola di (HgCN)CI 
in V litri d’acqua. 


$97 
TABELLA X. 


V (litri) 1 2 4 8 16 32 64 128 256 5121024 
Av 0,4263 0,5703 0,8094 1,230 1,858 2,865 4,476 6,94 10,75 16,6 25,6 
A ()) 2,17 3,77 4,91 7,54 12,0 





L’aumento della conducibilità con la diluizione è assai consi- 
derevole: una parte notevole di questo aumento dev’esser però 
dovuta all’idrolisi. Le soluzioni di cloruro di cianomercurio infatti 
arrossano debolmente le carte azzurre di tornasole per causa della 
presenza di ioni H: dovuti all’idrolisi della base debole. 

Confrontando i valori di Av del cloruro di cianomercurio con 
quelli a'v del cloruro mercurico alle identiche concentrazioni si 
vede che con l’aumentare della diluizione cresce la differenza tra 
le conducibilità molecolari spettanti ai due composti e ciò può 
esser dovuto sia ad una maggior dissociazione, sia ad una maggior 
idrolisi del cloruro di cianomercurio. 


c) Elettrolisi del cloruro di cianomercurio. 


Poichè le determinazioni dei numeri di trasporto effettuate 
sul perclorato e sul nitrato di cianomercurio e quelle che verranno 
ricordate in seguito per l’acetato di cianomercurio, dimostrano in 
modo indiscutibile l’esistenza del catione HgCN- tanto nei sali con 
anioni forti (CIO,' e NO',) quanto in quelli con anioni deboli 
(C,H0,'), diventavano inutili esperienze di tal sorta sul cloruro di 
cianomercurio. 

Presentava invece un certo interesse lo studio dei fenomeni 
che avvengono agli elettrodi durante l’elettrolisi, cioè lo stabilire 
quali sono i prodotti che si formano all’anodo ed al catodo dagli 
anioni e dal catione (HgCN). 

A tal fine una soluzione '/, mol. di cloruro di cianomercurio 
venne elettrolizzata con una corrente di 96 volta entro un appa- 
recchio a diaframma. L'intensità fu nei primi istanti di 0,04 am- 
père, aumentando progressivamente raggiunse dopo circa un’ora 
0,3 amp. e da questo punto rimase costante per tutta la durata del- 
l’esperienza ; complessivamente si impiegarono 1,8 ampère-ora. 


(1) Ley, Z. f. physik. Ch. 80, pag. 247 (1899). 
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Sin da principio si ha sviluppo di gas all’anodo, mentre al 
catodo non si svolge che qualche bolla di quando in quando, ma 
poi a poco a poco lo sviluppo gassoso al catodo va aumentando, 
diventa prima uguale e poi maggiore che all’anodo e nella seconda 
fase dell’elettrolisi, quando cioè l’intensità della corrente ha rag- 
giunto il suo massimo e diviene costante, il volume del gas cato- 
dico è più che doppio di quello del gas che si forma all’anodo. 

Il gas anodico è costituito quasi nella sua totalità da ossigeno ; 
questo è accompagnato da una piccola quantità di anidride carbo- 
nica (0,5 °/,), di ossido di carbonio (0,7 °/,) e di cloro (0,4 °/,). 

Il gas catodico è costituito da idrogeno quasi puro: al prin- 
cipio dell’elettrolisi non se ne sviluppa che una quantità insignifi- 
cante, poichè allora sul catodo si scarica quasi esclusivamente del 
mercurio, ma non appena la diminuzione della concentrazione del 
mercurio in prossimità dell’elettrodo è diventata cosi considere- 
vole che gli ioni Hg non bastano più da soli al passaggio della 
corrente, gli ioni H- assumono una parte molto notevole nel feno- 
meno elettrolitico. L'aumento relativamente enorme (da 1 a 10) che si 
osserva nella conducibilità della soluzione dev’esser in gran parte 
dovuto ad una aumentata concentrazione degli ioni idrogeno. 

All’anodo si svolsero complessivamente 150 cme. di ossigeno, 
cioè i *‘, circa del volume corrisponden‘e ad 1,8 ampère-ora, e 
si:come non si sviluppò che un volume assai piccolo di cloro, do- 
vettero necessariamente avvenire dei fenomeni di ossidazione o di 
clorurazione nel liquido anodico. 

Per studiare le reazioni avvenute ai due elettrodi, le soluzioni 
anodica e catodica vennero sottoposte a numerosi saggi compara- 
tivi, sia qualitativamente che quantitativamente. 

Queste ricerche condussero alle conclusioni seguenti : 

All’anodo si ha un aumento della concentrazione del cloro; 
la quantità di mercurio e di cianogeno è, dopo l’elettrolisi, ancora 
assai rilevante; il mercurio ed il cianogeno esistono legati tra loro 
nell’ione complesso HgCN; mancano gli ioni CN' o per meglio 
dire, essi esistono ad una concentrazione piccolissima dello stesso 
ordine di grandezza della concentrazione primitiva. Per fenomeni 
di ossidazione si formano esclusivamente acido cianico ed acido 
ipocloroso. 

A! catodo si trova una rilevante diminuzione della concentra- 
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zione del mercurio e del cloro (il primo scaricatosi sull’elettrodo, 
il secondo migrato all’anodo); si forma una notevole quantità di 
acido cianidrico i cui ioni CN' stanno accanto al cianogeno ancora 
legato nell’ione complesso. 

Si può quindi concludere che l’ione (HgCN): nell’elettrolisi può 
dare origine ad altri due ioni, cioè all’ione cianico (CNO)' all’anodo, 
ed all'ione CN' al catodo. 

Il primo si forma probabilmente per addizione di un atomo 
di ossigeno agli ioni CN' i quali, per quanto in quantità estrema- 
mente piccola, debbono esistere in prossimità dell’elettrodo. 


CN'+-O -> (CNO) 


il secondo invece deve risultare dalla dissociazione che l’ione 
(HgCN): subisce 


(HgONY +@O -» Hg + CON 
a mano a mano che, per la scarica degli ioni Hg, viene rotto 
l’ equilibrio 


[HgCN'"] = k[Hg-].[CN1]. 


4°. ACETATO DI CIANOMERCURIO. 


Questo composto venne per la prima volta preparato da Prus- 
sia ('), che gli attribuì la formola Hg(CN)yHg(C.H,0,.), e ne de- 
scrisse le proprietà essenziali. 

Siccome per lo ricerche seguenti bastava aver soluzioni del 
sale con concentrazione nota, quest: vennero preparate mescolando 
in proporzioni equimolecolari dell’ace:ato mercurico e del cianuro 
mercurico. 

Reazioni. — L'acetato di cianomercurio presenta un compor: 
mento del tutto caratteristico con l’idrato sodico. Le soluzioni un po' 
diluite non danno con questo reattivo nessun precipitato, quelle con- 
centrate invece, se vengono con precauzione ed a poco a poco trat- 
tate con soda caustica, dànno fin dal principio un tenue precipitato 
giallo che viene subito ridisciolto. Il liquido ritorna quindi limpido; 
quando però si è aggiunta una quantità un po’ rilevante di NaOH, 
incomincia la separazione di piccoli cristallini bianchi, pesanti. 
100 cme. di soluzione '/, molecol. di acetato di cianomercurio ven- 


(1) Gazz. chim. ital., 28, II, pag. 116. 
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nero trattati con una soluzione doppia normale di soda caustica : la 
separazione dei cristallini incominciò dopo l’addizione di pochi centi- 
metri cubi di NaOH. Si noti che nella prima fase del trattamento con 
alcali la soluzione mantiene ancora reazione acida; non appena questa 
cessa, si ha l’inizio della formazione dei cristalli. Questi si separano 
dapprima in quantità poco rilevante; quando invece la soluzione 
acquista reazione alcalina, ogni ulteriore aggiunta di i rato sodico 
causa la formazione di una notevole quantità di precipitato, e questo, 
pur mantenendosi cristallino, non è più bianco, ma assume una 
tinta più o meno giallognola o grigio-giallastra. Il trattamento con 
alcali venne continuato fino a che cessò la precipitazione. quindi 
il precipitato venne raccolto su di un filtro, lavato con acqua 
fredda (nella quale è poco solubile) e seccato prima all'aria, poi su 
acido solforico. L'analisi diede i seguenti risultati : 

I. Gr. 0,5478 diedero gr. 0,14669 di mercurio : durante l’elettro- 
lisi, effettuata in soluzione nitrica, si sentiva nettamente odore di 
acido cianidrico. 

II. Gr. 0,4138 richiesero 17,9 cme. di soluzione 1,012 “;,, di acido 
cloridrico per colorare in rosso il metilarancio impiegato come in- 
dicatore (nelle soluzioni di ossicianuro mercurico si può infatti de- 
terminare la quantità della base HgO mediante l’acido cloridrico, 
quando s’impieghi un indicatore forte). Quindi: 


Trovato Calcolato per Hg(CN).Hg® 
I Il 
He 85,23 -- 85,45 
HlgO — 47,2 46,15 


Il composto che precipita è quindi dell’ossicianuro mercurico 
impuro, inquinato tra altro da un eccesso di ossido mercurico, come 
si poteva del resto già prevedere dall'aspetto giallastro (mentre l’os- 
sicianuro puro è perfettamente bianco): esaminandolo poi al mi- 
croscopio si distinguono chiaramente i piccoli granuli di HgO ri- 
coprenti superficialmente i minuti cristallini aghiformi. 

La formazione dell’ossicianuro può essere rappresentata scile- 
inaticamente dalla reazione seguente: 


21IgCN(C,H,0,) + 2Na0H = Hg(CN),.Hg0 -— 11,0 + 2C,H,0,. Na 


ma deve avvenire in due tempi. Da principio si deve formare idrato 


di cianomercurio 
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HgCN(C,H,0,) + Na + OH’ — HgCN. OH + C,H,0y + Na: 
pochissimo dissociato e poco solubile; non appena la soluzione ne 
diventa satura incomincia allora la separazione dell’ossicianuro for- 
mantesi dal 1° per separazione di acqua 

2HgCNOH — Hg;Cy;0 + H, 0. 

La separazione del mercurio allo stato di ossicianuro è però 
ben lungi dall’esser completa: infatti il liquido alcalino dal quale 
era stato separato l’ossicianuro, precipitava ancora con l’ammoniaca 
e con l’idrogeno solforato. 

Con l’ammoniaca le soluzioni di acetato di cianomercurio 
dànno un precipitato bianco, la precipitazione del mercurio non è 
però che parziale, mentre è invece completa con l’acido solfidrico. 

Col nitrato d’argento le soluzioni restano perfettamente limpide. 

Le soluzioni di acetato di cianomercurio sono assai stabili, 
scaldandole sia a bagnomaria, sia a fuoco diretto, non si ha che 
eliminazione di acqua e di tracce di acido acetico, e non avviene 
alcuna di quelle reazioni con forte sviluppo di gas che si sono ri- 
scontrate nel caso del perclorato e del nitrato di cianomercurio. 
Tirando a secco a bagno maria si ottiene una massa bianca solu- 
bile nell'acqua (mentre l’acetato mercurico in queste condizioni si 
decompone pressochè quantitativamente (') ) con appena una leggera 
opalescenza, e la quantità di sale mercuroso formatosi è piccola, 
poichè la soluzione dà con l’ammoniaca un precipitato bianco appena 
leggermente grigio. Il sale complesso HgCN(C:H,0,) è quindi assai 
stabile e ciò forse in causa del suo piccolo grado di dissociazione. 


a) Misure crioscopiche. 


I risultati sono contenuti nella tabella XI 








TABELLA XI. 
i Abbassamenti 
Soluzi Gr. (HgCN)CgH,0, del punto M 
FRSSTIRTO per litro di congelamento 
(Media) 
Prima . . . . 71,265 00,569 231,7 
Seconda . . . 35,632 00,292 225,8 


(1) Berthelot, An. ch. phys. [5] 29, pag. 322. 
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I numeri trovati concordano col peso molecolare corris; on- 
dente alla formola HgCN(C,H,0,) — 285,06 e non con quello ri- 
chiesto dalla formola doppia 


Hg(CN)..Hg(C,H,0,), = 575,12. 


Essi sono un po’ più bassi del valore teorico, essenzialmente 
perchè, a cagione dell’idrolisi e della dissociazione, si ha un au- 
mento della concentrazione molecolare complessiva. 


b) Conducibilità dell’acetato di cianomercurio. 


Nella tabella seguente sono date le conducibilità delle solu- 
zioni di acetato di cianomercurio contenenti 1 grammo molecola di 
HgCN(C.H,0,) in V litri d’acqua: vennero misurate tra elettrodi 
di platino platinato alla temperatura di 25°. Le soluzioni si man- 
tengono limpide, per quanto grande sia la diluizione. 

Nella terza linea sono citate le conducibilità molecolari 4’ del- 
l’acetato mercurico. 


TABELLA XII 


«ti ee 


V litri 4 8 16 32 64 128 256 512 1024 
A: 1,503 2,17 3,16 4,82 7,34 11,46 1832 27,40 41,75 
A (!) 5,72 8,61 13,2 

L'aumento notevole della conducibilità con la diluizione (in- 
fatti A0:4 — As: — 36,93) dev'essere in gran parte dovuto all’idro- 
lisi. Anche nel caso dell’acetato di cianomercurio si avvera il fatto 
osservato per gli altri composti della stessa base, che cioè la loro 
conducibilità è maggiore di quella del corrispondente sale mercu- 
rico : anche in questo caso quindi l'aggiunta di cianuro mercurico 
alle soluzioni di acetato mercurico pruvocherebbe degli aumenti 
considerevoli di conducibilità. 


c) Variazione della concentrazione agli elettrodi 
durante l’elettrolisi. 
Per queste esperienze non poteva venir impiegato l'apparecchio 


di cui si fece uso nel caso del perclorato e del nitrato di ciano- 


(*) Abegg, Handbuch der anorg. Ch., Band 2, 2 (Ley, Quecksilber). 
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mercurio, poichè la debolissima conducibilità dell’acetato (*/,,, circa 
di quella del perclorato) non avrebbe permesso di ottenere delle 
intensità di corrente sufficienti se non ricorrendo a forze elettro- 
motrici straordinariamente considerevoli (qualche migliaio di volta). 
Occorreva invece un apparecchio che, pur permettendo una suf- 
ficiente esattezza sperimentale, offrisse la minor resistenza possi- 
bile, un apparecchio cioè a larga sezione e con gli elettrodi a di- 
stanza relativamente piccola. 

Questo scopo venne raggiunto con l’apparecchio rappresentato 
nella figura 5. 





Fia. 5. 


E’ costituito da quattro tubi di vetro robusto, del diametro di 
circa 4 cm.; i due estremi (I e IV) sono lunghi circa 15 cm. i 
due medii (II e III) sono lunghi 6 cm. circa e muniti alla parte 
inferiore di un rubinetto ed alla parte superiore di un lungo tubo 
con una luce interna di 6 mm. I tubi II e III alle due estremità, 
i tubi I e IV ad una sola delle estremità, che è tagliata a becco di 
flauto con un angolo di 45°, portano masticate delle armature di 
ottone che servono a riunire in un sistema rigido ermeticamente 
chiuso le quattro parti dell'apparecchio quando queste vengano 
fatte combaciare e strette per mezzo delle viti di pressione chia- 
ramente visibili nella figura. Nei punti di contatto i dischi di ot- 
tone sono ricoperti da una lamina di gomma la quale, oltre a ser- 
vire da sostanza isolante, offre pure il vantaggio di rendere più 
perfetta la chiusura e di impedire che il liquido interno possa at- 
taccare il metallo: frammezzo ad ogni coppia di dischi metallici 
viene premuta uma membrana di pergamena vegetale acciocchè 
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sia possibile separare le varie porzioni di liquido ad elettrolisi 
compiuta. 

Le aperture estreme vengono chiuse da tappi a due fori, uno 
del quali è destinato al passaggio degli elettrodi, l’altro all’elimi- 
nazione dei gas. 

L'apparecchio può prestarsi a misure quantitative. 

Se si impiega una soluzione unica, in tal caso basta che esso 
sia costituito da tre parti; le due estreme funzionanti rispettiva- 
vamen‘e da spazio anodico e catodico, ed una media in cui la com- 
posizione della soluzione deve rimanere inalterata. 

Se invece si usano due soluzioni diverse (cosa che è neces- 
saria quando avvengono agli elettrodi dei fenomeni che esercitano 
un’azione perturbatrice sull'andamento dell'esperienza) in tal caso 
la soluzione da studiare viene posta nelle porzio.1i medie II e III 
e le estreme vengono riempite con una soluzione opportunamente 
scelta, la quale è solo destinata a funzionare come agente di tra- 
sporto dell’elettricità. Allora, ammessa, la disposizione della figura, 
cioè in I l’anodo ed in IV il catodo, i cationi della soluzione che 
si studia migreranno verso IV, gli anioni verso I e, se l’esperienza 
non sarà durata troppo a lungo, si avranno i seguenti risultati: 

1° La concentrazione dei cationi sarà diventata minore in 
II e sarà rimasta uguale in III: lo stesso peso di cationi che sono 
andati via da II deve ritrovarsi nella soluzione indifferente IV. 

2° La concentrazione degli anioni sarà diminuita in III della 
quantità che è migrata in I; la concentrazione della soluzione II 
rispetto ad essi dev'essere rimasta invariata. 

Quindi l’analisi delle varie porzioni può permettere di risol- 
vere l’andamento esatto del fenomeno e la costituzione della so- 
stanza contenuta nelle due porzioni mediane. Naturalmente la so- 
luzione che si pone nelle parti estreme dev'essere opportunamente 
scelta; tra gli altri requisiti, non deve contenere possibilmente 
ioni comuni con la sostanza che si studia. Per ottenere buoni ri- 
sultati quantitativi occorre poi che la durata dell’esperienza non 
sia troppo considerevole (a fine di ridurre al minimo l’azione dei 
fenomeni di diffusione) e che le soluzioni impiegate non siano 
eccessivamente concentrate e quindi obblighino a limitare l’analisi 
ad un'aliquota troppo piccola. 

Nel caso dell’acetato di cianomercurio sarebbe fuori di luogo 
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pretendere di ricavare sperimentalmente i numeri di trasporto 
degli ioni che lo costituiscono, poichè l’idrolisi assai elevata fa sì 
che una parte molto considerevole del trasporto della corrente 
spetti agii ioni idrogeno : bastava qui ottenere qualitativamente la 
prova dell’esistenza dei cationi (HgCN) anche in questo composto 
ad anione debole. 

Venne anzitutto preparata una soluzione moderatamente con- 
centrata del saie complesso ["/. gr. mol. HgCX(C,H,0.) par litro; 
la sua densità era — 1,0391] e quinli una so'uzione di solfato di 
zinco puro avente la stessa densità. Venne scelto quasto sale come 
elettrolita da porre negli scompartimanti estrem’, poichè oltre al 
vantaggio di non contenere ioni co'nuni con l’asetato di ciano- 
mercurio e di dare soluzioni dotate di una buona conducibilità, ri- 
spondeva anche al requisito di non depositarsi elettroliticamente 
dalle soluzioni acide e di esser solubile negli alcali, doppio requi- 
sito che permetteva di effettuare in ottim3 condizioni l’analisi del 
mercurio e del cianogeno. 

Si riempirono con la soluzione di acetato di cianomercurio le 
parti II e III, in I ed in IV si introdussero 70 cme. di soluzione 
di solfato di zinco esattamente misurati, vi si immersero gli elet- 
trodi di platino lucente, si intercalò nel circuito un voltametro ad 
argento, una resistenza variabile ed un amperometro e si lanciò 
quindi la corrente. Come sorgente di ele*tricità venne impiegata 
la corrente continua della città a 240 volta; l’intensità fu di 0,10 
ampère circa, la durata dell’ettrolisi di 60". 

Ecco riassunti i dati sperimentali : 

Volume della soluzione di ZnSO, anodica I cm°. 60,75 
» » » catodicalV » 69,74 
Dal che si può concludere che non si eb punto canbiamento di 
volume per l’elettrosmosi : la piccola diminuzione è dovuta alla so- 
luzione rimasta aderente alle pareti ('/.,, circa). 
Voi. della soluz. di acetato di cianomercurio anodica II cme. 69,14 
» » » » catodica III » 66,43 

Peso di argento depositato nel voltametro gr. 0,3691. 

L’anodo rimase perfettamente pulito, il deposito catodico grigio- 
azzurrognolo di zinco trattato con acido nitrico diluito mostrò, 
dopo la soluzione dello zinco, la presenza di piccole goccioline di 
mercurio. La soluzione IV inandava un debole o lore di acido cia- 
pidrico, l’anodica I invece no. 
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Tutte e quattro le soluzioni vennero analizzate : venne dosato 
il cianogeno nelle soluzioni I, II e IV, il mercurio nelle soluzioni 
II e III. Il cianogeno venne determinato nel solito modo, precipi- 
tando cioè prima il mercurio mediante alluminio in soluzione for- 
temente alcalina ; il mercurio fu dosato elettroliticamente. 

I. Analisi della soluzione I. — Contiene un po’ di mercurio 
e di cianogeno passati per diffusione attraverso alla membrana. 
Per precipitare, secondo il metodo di Volhard, il cianogeno con- 
tenuto vennero richiesti 4,0 cme. di soluzione decinormale di ni- 
trato d’argento: la soluzione conteneva quinli gr. 0,010416 di CN. 

II. Analisi della soluzione IV. -- Vennero impiegati 5,2 cme. 
di soluzione decinormale di AgNO, (secondo Volhard) per preci- 
pitare il cianogeno dell’intera soluzione; questa conteneva quindi 
gr. 0,013541 di CN, ossia gr. 0,003125 di CN di più che la solu- 
zione anodica. Si noti inoltre che un po’ di CN si era pure vola- 
tizzato sotto forma di acido cianidrico. 

III. Analisi della soluzione II. — x) 20 cme. di essa diedero 
gr. 0,7592 di mercurio ; l’intera soluzione contiene quindi gr. 2,6246 
di Hg, mentre prima dell’esperienza ne conteneva gr. 2,7773; la 
diminuzione fu quindi di gr. 0,1527; 3) 40 cme. diedero gr. 1,0152 
di cianuro d’argento ; l’intera soluzione conteneva quindi gr. 0,3411 
di CN. La quantità primitiva di questo essendo di gr. 0,3601, la 
diminuzione fu quindi di gr. 0,0190. 

IV. Analisi della soluzione III. — 20 cme. diedero gr. 0,7819 
di mercùrio ; quindi la concentrazione della soluzione non si man- 
tenne costante, ma si ebbe una diminuzione di gr. 2,6684 — 2,5971 
—= 0,0713 di mercurio. 

Dall’esame dei risultati analitici risulta che anche nei sali com- 
plessi con anione debole esiste il catione HgCN-, poichè anche in 
essi si ha un aumento della concentrazione del cianogeno al catodo. 

Infatti dalla soluzione anodica II migrarono gr. 0,1527 di mer- 
curio e gr. 0,0190 di CN, ossia quantità equimolecolari dei due 
componenti (infatti CN : Hg —1:1,03); dalla soluzione catodica III 
andarono invece via solo gr. 0,0713 di mercurio e gr. 0,004957 
di CN (determinato per differenza). Certamente non tutto questo 
peso di cianogeno andò via per migrazione ionica; una parte 
della variazione di concentrazione dovette essere causata da feno- 
meni di diffusione, come prova il fat.o della presenza di Hg e CN 
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nel liquido anodico I. Siccome però i fenomeni diffusivi dovettero 
far sentire la loro azione in modo pressochè uniforme tanto nelle 
soluzioni anodiche che in quelle catodiche per causa dell’identità 
delle condizioni in cui queste si trovavano, si può calcolare con una 
certa approssimazione la quantità di cianogeno migrata sotto forma 
di ioni HgCN-. 

Dopo l’esperienza erano contenuti complessivamente nelle so- 
luzioni I e II gr. 0,351516 di CN, mentre prima ve n’erano nella 
soluzione II gr. 0,3601; quindi si può ammettere che gr. 0,008584 
di CN, ossia gr. 00745 di HgCN-, siano andati dall’anodo verso il 
catodo per azione della corrente. 

Se si confronta questo risultato con quelli o.tenuti nel caso 
del perclorato e del nitrato di cianomercurio, si vele che la quan- 
tità di corrente trasportata dai cationi IlgCN è qui assai minore, 
il che è dovuto alla maggior idrolisi di questo sale complesso, 
idrolisi che causa un maggior trasporto di corrente da parte degli 
ioni H-. 

Osservazione. -- In questa elettrolisi si osserva un fatto abba- 
stanza curioso : i setti di pergamena si colorano, qual più qual 
meno, in giallo per la deposizione di ossido mercurico. Si direbbe 
quasi che la membrana eserciti un’azione di filtrazione dell’ossido 
colloidale che esiste in soluzione per causa dell’ idrolisi. 


5° SULLA COSTITUZIONE DELL’OSSICIANURO MERCURICO. 


L'ossicianuro mercurico costituisce uno dei pochi sali basici 
di mercurio che siano discretamente solubili nell'acqua. Proust ('), 
Gay-Lussac, Johnston (*), Schliesser (*) e Richard (*), che successi- 
vamente si occuparono di esso, ne studiarono bensì i metodi di 
preparazione e le proprietà fisiche e chimiche più salienti, ma non 
fecero alcuna ricerca intorno alla sua costituzione. 

Dei risultati analitici di questi sperimentatori risulta che l’us- 
sicianuro mercurico è costituito dall’ unione di una molecola di cia- 
nuro con una di ossido e che corrisponde alla formola Hg(CN,).Hg0. 


(!) Proust, A. ch. et phys., 60, pag. 228. 

(3) Johnston, Phi). Trans., pag. 113 (1830). 

(3) Schliesser, Lieb, Ann, 59, pag. 10 (1846). 

(4) Richard, Journ. Pharm. Chim., 78, pag. 553 (1903). 
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L'ipotesi che parrebbe più semplice sarebbe di ritenere che esso 
fosse un cianuro di ossimercurio 


Hg;0(CN), 


costituito dall’anione CN’ e dal catione complesso (Hg;0)* e che 
si formasse dal cianuro mercurico e dall’ossido mercurico secondo 
l'equazione 
Hg” + 2CN"+ Hg0 —» (Hg;0)- + 2CN' 

per l’unione diretta delle molecole di ossido mercurico, allo stato 
di molecole neutre, con gli ioni Hg”, i quali debbono esistere nella 
soluzione di cianuro mercurico ad una concentrazione estrema- 
mente piccola. 

Occorre qui notare che già i primi chimici, che si occuparono 
di questo composto, osservarono la proprietà delle sue soluzioni 
di colorare in azzurro le carte di tornasole. Questa reazione alca- 
lina, che non è molto accentuata nelle soluzioni fredde diluite, di- 
viene assai netta in quelle tiepide che contengono il sale ad una 
concentrazione un po’ più elevata. Le soluzioni di ossicianuro mer- 
curico contengono quindi ioni ossidrilici ad una concentrazione 
non trascurabile e la presenza di essi è dovuta all’ ossido mercu- 
rico, poichè il cianuro mercurico ha reazione perfettamente neutra. 

Quando al cianuro mercurico spettasse la formola di costitu- 
zione scritta sopra, bisognerebbe ammettere che una parte almeno 


dei cationi complessi Hg*O- subisse in soluzione una idratazione 
secondo lo schema 


(Hg.0)" + H,0 = [Hg,(0H),]" 


e che il nuovo catione si dissociasse in un certo grado formando 
ioni OH". ; 

Una serie di fatti sperimentali è però contraria a questa ipo- 
tesi e conduce ad ammettere per l’ ossicianuro mercurico una co- 
stituzione diversa. 

Anzitutto dalle misure crioscopiche el ebulliscopiche risulta 
che l’ossicianuro mercurico, per quanto estremamen*‘e poco disso- 
ciato, causa degli abbassamenti del punto di congelamanto e degli 
innalzamenti del punto di ebollizione doppi di quelli corrispondenti 
alla formola [Hg(CN),..HgO]. Per ogni molecola complessa che si 
è ‘lisciolta sono dunque contenut:» nella soluzione due molecole. 
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Questo fatto conduce al ammettere: 1° o che la soluzione con- 
tenga, accanto alle molecole di IIg(CN),, libere ed inalterate le 
molecole di HgO o meglio dell’idrato Hg(OH),; 2° ovvero che 
esista in soluzione un unico composto, l'idrato di cianomercurio 
poco dissociato, in equilibrio coi suoi ioni. 


(IgON)OH _£ > (HgCN) + OH. 


Già a primo aspetto la seconda ipotesi appare assai più pro- 
babile della prima; essa venne confermata in modo decisivo dallo 
‘studio delle variazioni di concentrazione echo i vari gruppi ato- 
mici costituenti il sale complesso subirono pel passaggio della 
corrente. 

Si considerino infatti le modificazioni che la corrente elettrica 
deve causare nelle soluzioni di ossicianuro a seconda della costi- 
tuzione che spetta al sale disciolto. 

1. Se il sale fosse un cianuro di ossimercurio, dovrebbe in 
soluzione esser dissociato prevalentemente secondo lo schema 

HgO(CN) —»> (Hg.0)- + 20N° 

e quindi, elettrolizzando la soluzione, dovrebbe avvenire la migra- 
del CN' all’anodo e del catione (Hg,0) al catodo. Ad elettrolisi 
compiuta si troverebbe allora : 2) una diminuzione della concen- 
trazione del cianogeno tanto nella porzione anodica che in quella 
catodica; 8) una diminuzione della concentrazione di HgO nella por- 
zione anodica ed un corrispondente aumento nella porzione cato- 
dica; la quantità complessiva di base mercurica resterebbe però 
inalterata e ciò tanto se si ammettesse che sul catodo si scaricas- 
sero solo ioni Hg o anche ioni complessi Hg,0 (cosa d'altronde 
assai poco probabile). 

Anche ammettendo che la dissociazione fosse meno profonda 
e si limitasse al primo stadio 

Hg.O(CN), -—»> (Hg,0.CN) + ON' 
l’effetto della corrente si riassumerebbe ancora in una diminu- 
zione della concentrazione totale del cianogeno e nell’invariabilità 
della quantità complessiva di base mercurica. 

Quando infine si ammettesse, per spiegare la reazione alcalina 
una parziale idratazione desli ioni (113,0) e, negli ioni [Hg.(OI1),]: 
così formatisi, una parziale dissociazione secon.lo le equazioni 
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[Hg.(OH),]}- > 2Hg- + 20H' 
[Hg:(0H),]}- —> [Hg,0H]- + OH' 


si arriverebbe alla conclusione che l’elettricità positiva verrebbe 
trasportata dagli ioni 
(Hg,0)- , Hg:(0H).]}: , [Hg:(0H)]}- , Hg- 

e l’elettricità negativa dagli ioni CN’ ed OH', di guisa che al ter- 
mine dell’elettrolisi sì dévrebbe trovare una diminuzione della con- 
centrazione totale tanto del cianogeno quanto dell’alcalinità. Inol- 
tre la somma della variazione di concentrazione del cianogeno e 
della diminuzione della basicità dovrebbe essere equivalente alla 
quantità di elettricità passata. 

2. Se la soluzione contenesse le molecole di Hg(CN), e Hg(0H), 
libere le une acanto alle altre e dissociate nella misura corrispon- 
dente al loro grado di dissociazione « e 2’, la corrente elettrica 
avrebbe per effetto di diminuire tanto nella porzione anodica che 
in quella catodica la concentrazione del cianogeno e della base. 

3. Infine se il composto disciolto fosse idrato di ciano-mer- 
curio in equilibrio coi suoi ioni, la corrente elettrica dovrebbe cau- 
sare i seguenti effetti: x) una diminuzione della concentrazione 
complessiva della base, diminuzione che dev'essere equivalente alla 
quantità di elettricità impiegata ; f) una diminuzione della concen- 
trazione del cianogeno nella porzione anodica; y) un corrispon- 
dente aumento della concentrazione del cianogeno nella porzione 
catodica. 

Le ricerche sperimentali dimostrarono che si avverano per- 
fettamente le modificazioni previste per quest’ultimo caso e de- 
vesi perciò concludere che l’ossicianuro mercurico quando è di- 
sciolto nell'acqua costituisce appunto l’idrato del cianomercurio e 
rappresenta quindi uno dei termini della serie di composti 


—> : ’ 
HgON.A {£” HgON+A 


che sono stati studiati nei capitoli precedenti. 

Quale è quindi il meccanismo probabile della formazione del- 
l’ossicianuro mercurico quando l’ossido mercurico viene disciolto 
in una soluzione acquosa bollente di cianuro mercurico ? 

Il cianuro mercurico, elettrolita ternario estremamente debole, 
dev'essere dissociato (analogamente a quanto trovò Morse pel clo- 
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ruro, il bromuro e l’ioduro mercurico (')) in modo prevalente se- . 
condo lo schema 


Hg(CN), —» HgCN- + CN' 
e solo in misura assai minore secondo l’altro 
HgCN: > Hg-+CN° 


D'altra par: l’ossido mercurico, quando si scioglie nell’acqua 
nella misura corrispondente alla sua debole solubilità, deve costi- 
tuire l’idrato mercurico dissociato in debole grado, ma prevalen- 
temente secondo l’equazione 


Hg(0H), —>» HgOH- + OH". 


L’idrato di cianomercurio non dissociato deve quindi risultare 
contemporaneamente per l’unione degli ioni HgCN- e OH' e degli 
altri HgOH- e CN’ e deve quindi formarsi secondo le equazioni: 


HgCN- + OH' — HgCN(0H) 
HgOH- + CN' — HgOH(CN) 


Siccome il grado di dissociazione dell’idrato di cianomercurio 
è estremamente debole, le sue soluzioni contengono il composto 
quasi esclusivamente sotto forma di molecole indissociate; la con- 
centrazione degli ioni ossidrilici è però già sufficiente per mani- 
festare la reazione alcalina. La presenza di questi ioni OH' non è 
già dovuta ad un fenomeno di idrolisi, ma dev’esser invece ascritta 
ad una vera e propria dissociazione elettrolitica. 

Naturalmente quanto maggiore è la concentrazione del cianuro 
mercurico nella soluzione, tanto più grande dev’essere la concen- 
trazione asso!uta degli ioni HgCN- e quindi tanto più rapidamente 
deve avvenire la dissoluzione dell’ossido mercurico e la forma- 
zione dell’idrato di cianomercurio : è questo appunto ciò che si 
osserva in realtà. 

Questo sale, se è discretamente solubile nell'acqua bollente 
(5 °/, circa), è invece assai meno solubile nell'acqua fredda (1 °/, 
circa), quindi le sue soluzioni sature a caldo lasciano separare col 
raffreddamento il sale cristallino. Non si ottiene però in questo 
modo l’idrato di cianomercurio, ma la sua anidride, l’ossido di 


cianomercurio 


(1) IL Morse, Z. f. physik. Ch., 47, pag. 709 (1902). 
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HgCN- OH HgCN 
= vo + H,0 
HgCON - OH. HgCN 


In appoggio a questa interpretazione del modo di formazione 
dell’idrato e dell’ossido di cianomercurio si può pure ricordare 
una reazione già prima descritta; la loro formazione cioè pel trat- 
tamento dell’acetato di cianomercurio con l’idra'o sodico: 


1° (HgCN)C,H,0, + Na + OH' — (HgCN)OH + Na + C,H,0,' 
2° 2(HgCN)OH — (HgCN),0 + H,0 


Nella prima fase si forma soltanto l’idrato e la soluzione resta 
limpida; non appena però questa diviene satura, avviene la seconda 
fase della reazione e si ha la separazione dell’ossido. 

Preparazione. — Il sale adoperato per le esperienze seguenti 
venne preparato riscaldando a ricadere una soluzione di cianuro 
mercurico, pressochè satura alla temperatura ordinaria (gr. 50 in 
600 cme. d’acqua) per circa un’ora con un eccesso (gi. 35) di ossido 
giallo di mercurio: la soluzione bollente venne filtrata, il precipi- 
tato microcristallino bianco, che si separò col raffreddamento, 
venne lavato ripetutamente con acqua fredda, e seccato poi su 
acido solforico. 

Ripetendo lo stesso trattamento colle acque madri, si otten- 
nero, in quattro cristallizzazioni successive, grammi 70 di ossicia- 
nuro che all’analisi si dimostrò purissimo. Infat'i: 

I. Gr. 0,4727 di sostanza elettrolizzati in soluzione nitrica die- 
dero gr. 0,4039 di mercurio. 

II Gr. 0,4137 di sost. diedero gr. 0,3536 di mercurio. Donde si ha: 


Trovato Calcolato per Hg(CN), . Hg0 
I II 


Hg °, 85,44 85,47 85,45 


Proprietà. — Tralasciando le proprietà che vennero descritte 
per questo composto dai precedenti sperimentatori, è opportuno 
accennare invece particolareggiatamente ad un fatto che non era 
stato finora osservato e che avrà frequenti applicazioni nelle espe- 
rienze che verranno citate in seguito. 

Nelle soluzioni acquose di ossido di cianomercurio si può tito- 
lare esattamente la base HgO quando, come acido, si impieghi 
l’acido cloridrico e, come indicatore, il metilarancio. Nella titola- 
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zione il termine è raggiunto quando il liquido passa alla tinta 
schiettamente rosea. Infatti: 

L 50 cme. di una soluz. contenente Na, di mol. di Hg(CN),. HgO 
(soluzione che era quindi '/;, N rispetto alla base) richiesero 15,3 cme. 
di soluzione 0,1012 norm. di acido cloridrico per passare a colo- 
razione aranciata debole e 15,45 cmc. per passare alla tinta schiet- 
tamente rosea. 

II. 50 ome. della stessa soluzione passarono alla colorazione 
nettamente rosea dopo l’aggiunta di 15,42 cme. di acido cloridrico 
0,1012 norm. 

Teoricamente si sarebbero dovuti impiegare, per la neutraliz- 
zazione della base, 15,43 cme. di HCI 0,1012 norm.; la concordanza 
coi dati sperimentali è, come si vede, ottima. 

La titolazione non potrebbe invece venir effettuata quando si 
volesse impiegare l’acido nitrico invece dell’acido cloridrico, poichè 
allora compare il color rosso del metilarancio molto prima che la 
neutralizzazione della base sia completa. La ragione di questo fatto 
dev'essere ricercata nel grado assai diverso di idrolisi dei sali mer- 
curici che si formano, poichè, mentre per le soluzioni '/,, moleco- 
lari di HgCl, il grado di idrolisi è uguale al 0,09 per cento (Ley 
ed Heimbucher) e quindi è così debole da non turbare il regolare 
andamento della titolazione, per quelle della stessa concentrazione 
di nitrato mercurico è così elevato da rendere impossibile la tito- 
lazione. Non esistono ricerche che diano il grado esatto dell’idro- 
lisi del nitrato mercurico; si può però ricordare che nelle solu- 
zioni contenenti 1 gr. mol. di Hg(CIO,), in 20 litri d’acqua (solu- 
zioni quindi dello stesso tipo di quelle di Hg(NO;),) il sale è, se- 
condo gli stessi sperimentatori, idrolizzato nella misura del 4,57 °/,. 

La solubilità dell’ossido di cianomercurio nell'acqua cresce in mi- 
sura abbastanza ragguardevole con l'aumentare della temperatura. 

1° Una soluzione satura a 0° contiene in un litro '/,,, di mo- 
lecola di (HgCN),0, ossia gr. 4,68 di sale. Infatti: x) 100 cme. di 
questa soluzione, elettrolizzati in presenza di acido nitrico, diedero 
gr. 0,4036 di mercurio. 3) 70 cme. richiesero 13,95 cme. di soluzione 
0,1012 norm. di acido cloridrico per venire completamente neu- 
tralizzati. i 

2° Alla temperatura di 25° si mantengono limpide le solu- 
zioni contenenti '/,, mol. Hg(CN),.HgO (cioè gr. 14,6 di sale) in un 
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litro: da esse si separa invece una piccola quantità di cristalli 
quando si lasciano raffreddare sotto 20°. 

3° Una soluzione ottenuta mantenendo un eccesso di ossido 

di cianomercurio in contatto con acqua a 90° per qualche ora e 
agitando vivamente di temp) in tempo, conteneva disciolto in un 
litro '/,, mol. Hg(CN), HgO, ossia gr. 46,8 di sale. 

Nell’alcool, nell’etere, nel benzene e in tutti i solventi organici 


DS 


l’ossido di cianomercurio è pressochè insolubile. 


a) Misure crioscopiche. 
Gli abbassamenti del punto di congelamento che, come media di 
varie determinazioni, si ottennero per le soluzioni di ossido di cia- 
nomercurio sono contenuti nella tabella XIII. 





TABELLA XIII. 
Abbassamenti 
Gr. 
Soluzione n (Hg0N);0 . del punto 
per litro di congelamento 

(Media) 
Prima . . . 4,68 0°,038 
Seconda . . 3,66 09,027 


Dai dati sperimentali, quando si ammettesse che l’ossicianuro 
si disciogliesse tal quale nell'acqua, si calcolerebbero i seguenti 
pesi molecolari: 


- 4,7229 
18 a 
Soluzione M — 1,85 0,038 230 
3,65687 
al » __— 2 , se — 
2 M = 1,85 0,027 250,5. 


Siccome invece in realtà ogni molecola di ossicianuro si com- 
bina con 1 mol.‘di acqua per dare due molecole del composto 
IgCNOII occorre nel calcolo tener conto anche di quest’'acqua 
ehe si combina con la sostanza disciolta. Si ottengono allora per 


di i valori: 
4,9048 





1% Soluzi Mz Pi a rr 
oluzione 1,85 0,038 238,9 
3,7977 
Qn » = 1,8 2 su 
M — 1,85 0,027 260,2 


numeri che concordano con quelli richiesti dalla formola 


415 = 
HgCNOH : Peso mol. — 243 
e sono invece lontanissimi da quelli richiesti dalle formolo: 


Hg(CN)..Hg0 Peso mol.. — 468,08 
Hg(CN)..Hg(0H)» » — 486,1 


Misure ebulliscopiche. 


Vennero fatte due serie di esperienze; nella prima si misura- 
rono gli innalzamenti che l’ossido di cianomercurio causa nel punto 
di ebollizione dell’acqua, nella seconda serie invece le variazioni 
che l’ossido giallo di mercurio provoca nel punto di ebollizione 
delle soluzioni di cianomercurio nelle quali viene disciolto. 

Per queste ricerche si dimostrò sommamente opportuno l’ap- 
parecchio ebolliscopico di Bekmann (modello 1903) a corrente di 
vapore e condensazione continua del solvente ('): in esse si segui 
il metodo seguente : | 

Si introduceva nel tubo esterno la quantità opportuna d’acqua, 
si scaldava all’ebollizione e si notavano le temperature segnate dal 
termometro corrispondentemente alle varie divisioni della scala 
incisa sul tubo di ebollizione; in questo modo si ottenevano le 
temperature di ebollizione dell’acqua pura nelle stesse condizioni 
di pressione delle esperienze immediatamente successive. 

Con una buretta divisa in cinquantesimi di cme. si era misurato 
il volume preciso del tubo di ebollizione corrispondentemente alle 
singole divisioni; quindi, portando sull’asse delle ascisse i volumi 
e sull’asse delle ordinate le temperature di ebollizione rispettiva- 
mente corrispondenti alle varie divisioni della scala, si tracciava 
la curva di ebollizione dell’acqua pura nelle condizioni dell’espe- 
rienza. Si otteneva così una linea quasi retta, poichè, data la pio- 
‘ colezza delle variazioni di pressione dovute all’innalzarsi di livello 
dell’acqua (2,5 cm.), gli aumenti di temperatura sono approssima- 
tivamente proporzionali alle altezze (e quindi ai volumi) del liquido. 

Raffreddando dall’esterno si vuotava il tubo di ebollizione, vi 
si introduceva una quantità pesata di sostanza (ossido di ciano- 
mercurio nella prima serie, cianuro mercurico nella seconda serie 
di esperienze), la si portava in soluzione e si misuravano i punti 
di ebollizione corrispondenti a diverse altezze di livello della s0- 


(!) Z. f. physik. Ch., 83, pag. 161 (1903). 
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luzione: dal valore dell’innalzamento del punto di ebollizione alle 
singole concentrazioni si calcolava il peso molecolare del composto. 

Nella seconda serie, determinati così gli innalzamenti del punto 
di ebollizione causati dal cianuro mercurico, occorreva ancora co- 
noscere le variazioni che avvenivano allorchè nelle soluzioni di 
cianuro mercurico si scioglieva dell’ossido mercurico. A_tal fine 
si vuotava il tubo di ebollizione, lo si lavava, vi si introduceva 
un peso di Hg(CN), uguale a quello di prima, vi si aggiungeva 
una quantità pesata di HgO, si portavano i due sali in soluzione 
e si leggevano i nuovi punti di ebollizione a varie altezze di livello 
della soluzione. 

I Serie. — Determinati per l’acqua pura i punti di ebulli- 
zione 7, corrispondenti alle varie altezze di livello, si introdus- 
sero nel tubo ebulliscopico grammi 0,300 di ossido di cianomer- 
curio e si fece passare una viva corrente di vapore. Il sale si di- 
sciolse così abbastanza presto, decomponendosi però parzialmente 
per separazione di HgO. Si lessero i nuovi punti di ebollizione 7 
in corrispondenza alle varie altezze di livello della soluzione e si 
calcolarono da queste i volumi e quindi le concentrazioni spet- 
tanti alla soluzione nelle successive letture. Per differenza tra i 
valori di 7 e quelli dell’acqua 7, alle stesse altezze di livello (ot- 
tenuti questi ultimi dalla curva per interpolazione) si ottennero i 
valori Z degli innalzamenti del punto di ebollizione : da questi coi 
sussidio della formula (Beckmann, loco citato). 


100.4 


M — 5,4 DI 





vennero calcolati i valori spettanti al peso molecolare. 

Nella seconda esperienza la sostanza venne introdotta nel tubo 
ebulliscopico freddo, ricoperta e sbattuta con 5 cine. d’acqua fredda 
e quindi si portò lentamente all’ebollizione con la corrente di va- 
pore; queste cautele erano des.inate a rendere più piccola |ossi- 
bile la decomposizione del sale. 

I dati sperimentali sono riassunti nelle seguenti tabelle: i vo- 


lumi V sono espressi in cme. 
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TABELLA XIV. 





Acqua + grammi 0,300 di (HgCN),0 














Vv | T T, | I Peso molecolare 
9,42 09,105 | 0°,003 | 09,102 293 
6,59 » 105 » 018 » 087 282,5 
7,41 » 100 » 030 » 070 312 
7,94 » 100 » 037 » 063 323,8 


TABELLA XV. 


Acqua + grammi 0,410 (HgCN),0 
—-_—<,, —_—————rr gen 








Vv | T | Ts I Peso molecolare 
6,12 | 09126) 0°012| 09114 317,3 
6,66 | »132| »020| » 112 296,8 
6,88 | »134| >023| >1t1 289,9 
725 | »134| >» 027) > 107 285,4 
756 | »133| »032| »101 239,9 
840 | »132| »0431 . 059 296 





Anche i risultati di queste misure, come quelli dedotti delie 
misure crioscopiche, portano ad ammettere per il sale disciolto la 
formola semplice IlgCN.OII e non quella doppia Hg(CN),.Hg0, 
ovvero Hg(CN),.Hg(0H), (peso mol. :_- 468 e rispett. 486). 

Gli scarti dal valore teorico del peso molecolare sono da at- 


tribuirsi alla decomposizione parziale (con separazione di HgO) del 
composto, decomposizione che causava naturalmente una diminu- 
zione nella concentrazione molecolare e quindi nell’innalzamento 
del punto di ebollizione. i 

II Serie. — 1° Determinati i punti di ebollizione 7° dell’acqua 
pura alle varie altezze di livello in queste condizioni sperimentali, 
si introdussero gr. 2,520 di cianuro mercurico purissimo nel tubo 
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ebulliscopico, si aggiunse un po' d'acqua e si portò quindi all’ebol- 
lizione mediante la corrente di vapore: il sale si disciolse comple- 
tamente e rapidamente. Facendo le differenze tra i punti di ebol- 
lizione 7 di questa soluzione e quelli 7, dell’acqua agli stessi vo- 
lumi V (in cme.) si ottennero gli innalzamenti / causati dal cia- 
nuro mercurico : da questi valori, essendo note le concentrazioni C 
(in gr.-mol.), venne calcolato il peso molecolare del cianuro mer- 
curico. 

2" Si introdussero nel tubo ebulliscopico gr. 2,520 di cianuro 
mercurico e gr. 0,520 di ossido giallo di mercurio, che vennero 
ricoperti con qualche cme. d’acqua e quindi disciolti e portati al- 
l'ebollizione con la corrente di vapore; come nella precedente espe- 
rienza dai volumi V (in cme.) vennero calcolate le concentrazioni 
del cianuro e dell’ossido. 

Vennero poi tracciate le curve di ebollizione della soluzione 
di cianuro mercurico e di quella di cianuro ed ossido e dal loro 
confronto si dedussero le variazioni E causate dall’ossido di mer- 
curio. Accanto a queste, nella colonna £,, sono calcolate le varia- 
zioni che teoricamente avrebbero dovuto esser causate dall’ossido 
quando le sue molecole fossero esistite nella soluzione completa- 
mente libere ed indipendenti: i valori di E, vennero ottenuti mol- 
tiplicando le concentrazioni dell’ossido di mercurio per l’innalza- 
mento molecolare 0,54. 

3° Vennero introdotti nel tubo ebulliscopico gr. 2,520 di 
Hg(CN,) e gr. 0,790 di HgO nella speranza di ottenere, per causa 
della maggior concentrazione di ossido, dei valori di £ più grandi. 
L’esperienza non ebbe però esito soddisfacente, perchè non solo 
non si riuscì a portare in soluzione tutto l’ossilo, ma questo si 
trasformò quasi completamente in croste bianco-giallastre che re- 
starono indisciolte. 

I dati sperimentali sono compendiati nelle tabelle seguenti : 


6,30 
6,66 
6,97 
7,61 
8,28 


5,86 
6,47 

6,881 
7,18 
741 
7,72 
8,10. 





8,49 | 


TABELLA 


XVI. 


Acqua + grammi 2,250 di Hg(CN), 


Mol. 
Hg(CN), T 
per litro 








Peso 
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Peso 


molecolare | molecolare 


trovato 


15872 | 09,75 - 0°,064| 09,814 | 265,3 
1,5010 » 73 » 059] » 789 258,9 
1,4350 » 70 » 055] » 755 258,5 
1,3142 » 65 a» 046f » 696 256,9 
1,2074 » 60 » 038 » 688 257,6 | 

TABELLA XVII. 








Acqua + gr. 2,520 di Hg(CN), e gr. 0,200 di Hg0 


Mol. 


per litro 


per litro 


| 
1,7080 ' 0,1581 


15448 | 0,1430 
1,4534 i 0,1346 
1,3928 . 0,1290 | 
1,3492 | 0,1250 | 
1,2962' 0,1200 ! 
1,2346 © 0,1143. 
1,1780. 0,1090 





"n 
To 


0°,860 — 0,070 


» 800 
» 750 
» 725 | 
» 700. 
» 675. 
+ 650. 


» (525 


» 062 
» 055 
» 052 
» 049 
» 045 
» 040 
» ()35 


09,930 09,068 


» 862 i 055 
» N05» 049 
» 777 » 045 
» 749 » 043 
» 720 » 041 
» 690» 039 
» 660 >» 037 


teorico 


252,08 
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TABELLA XVIII. 


Acqua + gr. 2,520 di Hg(CN), e gr. 0,790 di Hg0 
V ct To I 
6,44 09,65 — 0°,062 00,712 
7,18 » 62 » 058 » 673 
7,79 » 58 » 044 » 624 
8,55 » 55 » 094 » 584 


Dalla tabella XVI risulta che col metodo ebulliscopico si ot- 
tengono pel cianuro mercurico dei valori molto prossimi a quelli 
richiesti dalla formula Hg(CN),. 
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Fic. 6. 


Coi dati delle tabelle XVI e XVII vennero tracciate le curve 
rappresentate nella fig. 6: ad è la curva dei punti di ebollizione 
del cianuro mercurico, a' 6’ quella della soluzione di gr. 0,200 di HgO 
nel cianuro mercurio. Come si vede, la seconda sta tutta al di 
sopra della prima, il che vuol dire che l’ossido mercurico, scio- 
gliendosi nelle soluzioni di Hg(CN),, dà origine ad innalzamenti 
del punto di ebollizione. Resta quindi confermato da queste espe - 
rienze che l’ossicianuro non si forma già per addizione di 1 mol. 
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di HgO ad 1 mol. di Hg(CN), e non ha quindi la formola 
Hg(CN)..HgO, ovvero Hg,0.(CN),, poichè in questo caso l’ossido 
mercurico dovrebbe sciogliersi nelle soluzioni di cianuro senza 
modificarne affatto i punti di ebollizione. 

Se si confrontano i valori di £, cioè gli innalzamenti che si 0sser- 
varono, con quelli teorici E,, si vede ehe i primi sono tutti alquanto 
più bassi dei secondi: la cosa si può spiegare ammettendo che in 
queste condizioni sperimentali, in presenza cioè di un rilevantis- 
simo eccesso e di una elevata concentrazione di cianuro, si for- 
mino, accanto alle molecole semplici HgCNOH altre molecole più 
complesse. La cosa si presenta d’altronde come non improbabile 
quando si pensi che questo fatto venne osservato pressochè co- 
stantemente nei vari sali complessi precedentemente studiati. 

Si prendano infine in esame i dati della tabella XVIII; qui si 
trovano degli innalzamenti Z che sono più deboli, a parità di vo- 
lume della soluzione, di quelli contenuti nella tabella XVI. La cosa 
era d’altronde facilmento prevedibile, poichè l’ossido di mercurio 
non solo non si era disciolto che in minima parte, ma aveva for- 
mato delle croste, apparentemente assai dure, di un nuovo com- 
posto insolubile (probabilmente si trattava del composto 8Hg0O. 
Hg(CN), insolubile nell'acqua che è stato descritto da Kiihn) ed 
aveva quindi causato una diminuizione nella concentrazione mole- 
colare complessiva della soluzio e, donde i minori innalzamenti 
osservati nel punto di ebollizione. 


c) Conducibilità elettrica. 


Le conducibilità molecolari delle soluzioni di idrato di ciano- 
mercurio che sono riferite nella tabella XIX vennero misurate alla 
temperatura di 25° tra elettrodi di platino platinato: i volumi V 
rappresentano il numero di litri in cui è disciolto 1 gr.-mol. del 
composto HgCN OH, ossia '/, gr.-mol. di ossicianuro solido (HgCN),0. 


TABELLA XIX. 


V (litri 32 64 
A 0,138 0,157 


Si tratta dunque di un composto estremamente poco dissociato, 


la cui conducibilità è dello stosso ordine di quella del cianuro 
mercurico (435 molscolara = 0,18). 
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d) Variazione della concentrazione agli elettrodi 
durante l’elettrolisi. 


Vennero effettuate due serie di esperienze ; nella prima si misu- 
rarono soltanto le variazioni della concentrazione della base, nella se- 
conda iuvece vennero studiate pure le variazioni di concentrazione 
subite dal cianogeno. In entrambi i casi vennero impiegate solu- 
zioni di idrato di cianomercurio pressochè sature a 26° circa, so- 
luzioni cioè che contenevano approssimativamente '/,, di molecola 
di (HgCN),0 per litro: le esperienze vennero effettuate alla tem- 
peratura di 28°30°. Si impiegò l'apparecchio rappresentato nella 
fisura 7, che era costituito da due tubi di vetro robusto, del dia- 
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metro di 4 cm. circa combacianti perfettamente l’un coll’altro per 
mezzo di un orlo piano, smerigliato : frammezzo a questi due orli 
anulari veniva premuto, mediante un sistema di anelli metallici, 
un disco di carta pergamenata che serviva a separare la camera 
anodica da quella catodica. L'apparecchio se non si prestava a mi- 
sure quantitative, corrispondeva invece ottimamente al requisito di 
offrire le condizioni più favorevoli per ottenere la massima con- 
ducibilità possibile, requisito che assume un'importanza addirittura 
predominante nel caso di liquidi pochissimo conduttori. Le elet- 
trolisi vennero effettuate tra elettrodi di platino liscio passanti 
attraverso ad uno dei due fori di cui eran muniti i tappi: per causa 
della debolissima conducibilità dell’elettrolita si dovettero impie- 
gare correnti con tensioni assai elevate (410 volta). Queste ven- 
nero ottenute inserendo in serie due batterie di accumulatori e ia 
corrente continua della conduttura centrale della città (24) volta). 

I Scrie. — Vennero fatte due esperienze. Nella prima si iu- 
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trodussero 50 cme. di soluzione in ognuna delle due camere e si 
elettrizzò per 3 ore precise: l’intensità non rimase costante, ma, 
dopo un rapido abbassamento all’inizio, andò in seguito aumen- 
tando lentamente; l’intensità media fu di 0,008 ampère. Le solu- 
zioni restarono perfettamente limpide; all’anodo si ebbe sviluppo 
gassoso e dopo qualche tempo si formò una leggera patina gialla 
di HgO sull’elettrodo; al catodo si depositò mercurio metallico e 
non si ebbe punto sviluppo di gas (almeno visibilmente). Dopo 
l’elettrolisi le due soluzioni erano perfettamente inodore; esse ven- 
nero introdotte immediatamente in matracci a tappo smerigliato e 
pesate ; col sussidio delia densità se ne calcolò quindi il volume. 
Si trovò: 

Soluzione anodica: V —=eme. 47,96 

» catodica: V—= » 50,57 
Si ebbe dunque un aumento di volume al catodo ed una di- 
minuzione all’anodo, mentre un certo volume di liquido rimase 

assorbito dalla membrana ed aderente alle pareti. 


La soluzione anodica richiese 25,9 eme. di HCI] decinormale 
» catodica » 30,61 >» » » 

25 cc. di soluz. orig. » 16,7 >» » » 

Il deposito anodico di HgO » 0,19» » » 


Dopo l’esperienza si trovò adunque meno base di quanta ne 
esistesse prima e, precisamente, se ne trovò una quantità corri- 
spondente a 


5,46 cme. di HCI decinormale in meno nella soluzione anodica 
2,76 » » » » » » catodica 


La diminuzione complessiva (8,22 cme.) corrisponde appunto 
approssimativamente alla quantità di corrente impiegata, poichè 
0,024 amp.-ora (quantità di elettricità press’'a poco a.ioperata) sca- 
ricano una quantità di ioni OH* corrispondenti a 8,9 cine. di acido 
decinormale. 

Nella seconda esperienza si introdussero 55 cme. della stessa 
soluzione in ognuna delle due camere e si operò nelle medesime 
condizioni di prima. 

Durata — 180". Intensità media — 0,006 ampère. 


Soluzione anodica: V — cme. 53,59 
» catodica: V—= » 55,54 


424 
Si ebbe dunque anche in questo caso un aumento di volume 
della soluzione catodica. La quantità di base corrispondeva : 


nella soluzione anodica a 30,8 cine. di HCI decinormale 
» » catodica a 34,7 » » »’ 
nel deposito anodico di IIgO a 0,1 » » » 


Durante l’elettrolisi (0,018 amp.-ore) scomparve quindi una 
quantità di base corrispondente a 


4,46 cme, di HCI decinormale dalla soluzione anodica 
1,96» > » ‘ » catodica 


e complessivamente, a 6,42 cme. di acido, cioè una quantità pros- 
sima a quella che viene decomposta dalla quantita di corrente im- 
piegata (quantità corrispondente a 6,71 cine. di acido decinormale). 

Le due esperienze innanzi descritte permettono di concludere che 
agli elettrodi si scaricano rispettivamente gli ioni OH' e Hg e che 
questo fenomeno deve corrispondere quasi quantitativamente alla 
corrente passata: si può quindi per le ragioni innanzi esposte, 
escludere che al trasporto della corrente prendano parte ioni Hg,0” 
o Hgy(CN)", ecc. 

II Serie. — Si analizzò anzitutto la soluzione che venne pre- 
parata per questa esperienza (scaldando un eccesso di ossido di 
cianomercurio con acqua a 50°, lasciando raffreddare a 25° e fil- 
trando): 

1° 50 cme, di essa richiesero 33,1 cme. di acido decinormale : 
la soluzione è quindi 0,066 norm.. rispetto alia base. 

2° 50 cme. vennero alcalinizzati con 35 cme. di idrato sodico 
doppio normale, trattati con gr. 0,35 di alluminio in polvere, e, 
dopo filtrazione, vi si dosò il cianogeno col metodo di Liebig: 
vennero impiegati 17,0 cme. di soluzione decinormale di AgNO, 
per ottenere l’inizio di un intorbidamento persistente ; la soluzione 
è quindi 0,068 normale rispetto al cianogreno. 

Vennero introdotti 60 cme. precisi di questa soluzione in ognuna 
delle due camere dell'apparecchio e si elettrolizzò impiegando elet- 
trodi maggiori che nelle due precedenti esperienze, e posti a minor 
distanza, a fine di avere una maggiore intensità, ma mantenendo 
una densità press’a poco uguale a quella di prima (questa precau- 
zione fu presa a fine di allontanare il pericolo di scaricare gli ioni 
dell'acqua). Nel circuito venne pure inserito un milliamperometro 
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ed un voltametro al argento: l’intensità »ndò lentamente aumen- 
tando da 0,915 a 0,023 ampère, la media fu di 0,018 ampère. Al- 
l’anodo si ebbe il solito sviluppo gassoso e formazione di una sot- 
tile patina di IlgO sull'elettro.lo, al ca odo si depositò mercurio, 
ma, visibilmente, nessuna bolla di ga3z; ad elettrolisi compiuta le 
soluzioni erano perfettamente limpide ed inodore. 


Durata complessiva = 150°. 

Peso di argento d:posto nel voltametro = gr. 0,1835. 

Volume della soluzione anodica = cme. 57,43 
» » » catodica = ?» 61,10 


Si ebbe dunque, come già nelle due precedenti esperienze, un 
aumento di volume al cato lo. 

Analisi della porzione anodica. — 1° L'intera soluzione ri- 
chiese, per la neutralizzazione 27,63 cme. di acido decinormale ; 
l’ossido di mercurio deposto nell’anodo era in quantità equiva- 
lente a 0,21 cme. di HCI decinormale: quindi si trovò complessi- 
vam?nte nella soluzione anodica una diminuzione della base corri- 
spondente a 9,72 cme. di acido decinormale. 

2° Nella stessa soluzione, dopo riduzione con alluminio in 
presenza di alcali, si dosò il cianogeno con metodo di Liebig; ven- 
nero impiegati 15,5 cme. di soluzione decinormale di nitrato d’ar- 
gento. Quindi durant> l’esperienza andò via una quantità di CN 
corrispondente a 4,03 cme. di AgNO, decinormale. 

Analisi della porzione catodica. — 1° L’intera soluzione ri- 
chiese 33,85 cme. di acido decinormale; si ebbe, quindi, nella con- 
centrazione della ba;e, una diminuzione corrispondente a 6,11 cme. 
di acido decinormal:. 

2° Dopo riduzione con alluminio richiese 24,9 cme. di soluzione 
decinormale di AgN‘), per dare intorbidamento persistente : quindi, 
duran'e l’clettrolisi, è migrata nella soluzione catodica una quan- 
tità di CN corrispondente a 4,23 cme. di soluzione decinormale 
di AgNO,. 

Calcolo dei risultati. — Complessivamente venne decomposta 
una quantità di base corrispondente a 15,83 omo. di acido decinor- 
male, mentre, dal peso di argento deposto nel voltametro, si cal- 
cola che era passata tanta corrents da decomporre una quantità 
di base corrispondente a 17,01 cme. di acido decinormale. 

Anno XXXVIII — Parte I 28 
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Pel calcolo esatto occorre però tenere presente che l’analivi 
venne fatta, dopo l’eletirolisi, sopra 57,43 + 61,10 -— 118,53 cme. di 
soluzione, mentre se ne erano introdotti 120 cme. precisi: siccome 
anche nei rimanenti 1,47 cme., che rimasero aderenti alle pareti 
ed alla membrana, avvenne. nella concentrazione della base, una 
diminuzione che si può ammettere iden'ica a quella avvenuta nel 
resto della soluzione, si deve concludere che la corrente decom- 
pose complessivamente una quantità di base un po’ maggiore, cor- 
rispondente cioè a 16,03 cme. di acido decinormale. 

Dai risultati analitici sopra riassunti si deduce quindi che la 
decomposizione della base all’anodo rappresenta bensì il fenomeno 
principale, ma non è già il solo che avvenga pel passaggio della 
corrente elettrica. 

In quanto alla funzione del cianogeno, l’esperienza non può 
lasciar dubbio alcuno: dalla media delle analisi delle due soluzioni 
anodica e catodica risulta che dalla prima migrò nella seconda 
una quantità di CN coirispondente a 4,13 cme. di soluzione deci- 
normale di AgNO,, ossia migrarono gr. 2,604 x 0,00413 x 2 —= 
gr. 0,02151 di CN. Se il cianogeno migrò verso il catodo, doveva 
dunque far parte del catione, e questo, data la forinola semplice 
che si dimostrò spettare al composto, non può essere che HgCN- 

Resta dunque dimostrato che l’elettricità viene trasportata verso 
il polo positivo dagli ioni OIl' e verso il polo negativo dagli ioni 
HgCN-: quindi il composto pochissimo dissociato dal quale questi 
ioni si originano altro non è che idrato di ciunomercurio 11g8CNOII. 
All’anodo si scaricano gli ioni OI’, mentre al catodo non si sca- 
ricano gli ioni complessi HgCN*, ma, analogamente a quanto si è 
osservato in tutti i casi analoghi, gli ioni Hg meno elettroaffini, 
che si debby10 generare continuamente dai primi con una velo- 
cità abbastanza grande per bastare da soli (data la debole inten- 
sità di corrente impiegata) al deposito delle cariche elettriche sul- 
l'elettrodo. 


Torino, Laboratorio d’elettrochimica del R. Politeenico. 
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Solubilità dei veri e ialsi tannati di chinina. 
Nota di F. MURARO. 


(Giunta il 30 gennaio 1908). 


L’interessante discussione sul tannato di chinina, che partico- 
larmente si svolse in cono al nostro Consiglio Superiore di Sanità, 
portò nel campo chimico ottimo contributo di cognizioni su di tale 
composto. In modo speciale intendo qui accennare alle due pre- 
gevoli pubblicazioni: P. Spica e U. Paziente « Ricerche sul tan- 
nato di chinina e sui cioccolattini al tannato di chinina (') », e 
P. Biginelli « Veri e falsi tannati di chinina commerciali (*), la 
prima che tratta essenzialmente della solubilità del tannato di chi- 
nina in rapporto al suo assorbimento nell’organismo, e l’altra che 
tende a far conoscere una nuova categoria di tannati, i veri tan- 
nati di chinina, differenziandoli dai falsi fino allora non creduti tali. 

Queste pubblicazioni che stanno a dimostrare come poco ed 
inesattamente si conoscesse prima su questa sostanza aprono nuovo 
campo di studio e presentano nuovi problemi da risolvere. 

Mettendo pertanto in relazione le due note, ne risulta come 
le ricerche fatte sulla solubilità di uno fra i tannati di chinina si 
debbano estendere ai nuovi composti, poichè nel caso di non in- 
feriore solubilità, questi senza dubbio, per gli altri caratteri, sono 
nella pratica da preferirsi. Tale precisamente lo scopo che mi sono 
proposto. 

Ho istituiti i saggi di solubilità su due tannati veri che al- 
l'analisi mi risultarono della composizione : I. C,,Hg,N,0O,-CuH100y 
.4H,O — II (CxH,,N:0,):(C,4H0O0y)3.8H:0 (?), e su di un falso tan- 
nato della formula C,,H;,N;0,.H,S0,.5C,H,0,:14H,0. 

Il primo tannato vero fu preparato versando lentamente in 
una soluzione di una parte di chinina in alcool di 95°, una solu- 
zione pure in alcool dello stesso grado di una parte di acido tan- 


(!) Atti R. Ist. Veneto, 1907. 

(2) Gazz. chim. ital., settembre 1907. 

(3) Questo sale, ottenuto costantemente nelle condizioni di esperienza so- 
pradette non corrisponde ad alcuno di quelli descritti dal Biginelli (I. c.): mi 
sembra pertanto interessante uno studio più completo sopra le varie combi- 
nazioni della chinina coll'acido tannico; ciò che mi propongo di fare. 
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nico, ed agitando. Il precipitato venne raccolto su di un filtro, 
lasciato gocciolare, asciugato fra carla ed esposto all'aria fino a 
che si ridusse facilmente in polvere per triturazione in mortaio. 
È in polvere leggera, di colore bruno sporco. 

Il secondo fu ottenuto seguendo lo stesso metodo, ma con so- 
luzioni, ambedue in alcool di 05°, di chinina parte una e di acido 
tannico parti 2. Si presenta come polvere meno leggera e di co- 
lore bianco sporco più intenso del precedente. 

Il falso tannato si ebbe versando poco a poco una soluzione 
in acqua distillata di acido tannico parti 2, in una soluzione pure 
acquosa di bisolfato di chinina parte una, mantenuta in agitazione. 
Il precipitato fu subitò raccolto su filtro ed aspirato alla pompa, 
passato poi in un bicchiere fu spappolato con acqua ed aspirato 
di nuovo alla pompa: in fine venne fuso nel doppio del suo vo- 
lume d’acqua a circa 70°, ed essiccato all'aria alla temperatura 
di 30°. Si ottiene così in polvere di colore giallo-paglierino. 

L’acqua di cristallizzazione in questi composti fu determinata 
per riscaldamento della sostanza a 100°, in corrente d’aria secca, 
la chinina per estrazione con etere, dopo trattamento con solu- 
zione di soda caustica e l’acido solforico nel falso tannato, per 
precipitazione con nitrato di bario del liquido ottenuto dalla sepa- 
razione della soluzione eterea, acidificato fortemente con acido 
nitrico. 

Riporto qui le medie ottenute nelle analisi dei composti so- 
pradescritti : 


I. Tannato vero CxH,,N:0,.C,,H100:4H,0. 
Cale. : acqua 10,02 ; chinina 45,12; trov.: acqua 10,15; chinina 44,83. 
II. Tannato vero (C,,H,,N30:):(C.0H140,).8H,0 
Cale. : acqua 8,19; chinina 36,85; trov.: acqua 8,07; chinina 36,54. 
Falso tannato (CxH,,N,0,.H,SO )x.(C10H103);.:14H,0. 


Caleoiato : acqua 9,31; chinina 23,94; acido solforico 7,28. 

Trovato : acqua 9,42; chinina 23,55; acido solforico 7,77. 
Le prove per la solubilità furono fatte nelle identiche condi- 
zioni per i tre composti e cioè successivamente nei solventi acqua, 


' 


sviuzione di acido cloridrico 1 ‘/,, e soluzione di acido cloridrico 3 °/,,, 
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tenendo continuamente agitato il liquido, in presenza di un eccesso 
di sostanza, per un’ora a 37° C. Sul liquido prelevato fu deter- 
minata la chinina col metodo volumetrico, usando come indicatore 
l’ematossilina in soluzione alcoolica. Espongo i risultati ottenuti : 


Solubilità in acqua : 


Chinina (in 100 gr.) Tannato di chinina 


Tannato vero I‘ 0,00 = 
» » II° 0,00 e 
Falso tannato 1.082 0,313 


Solubilità in acido cloridrico 1 °/»: 
Chinina (in 100 gr.)  Tannato di chinina 


Tannato vero I°" 0,443 0,984 
» » II° 0,448 1,210 
Falso tannato 0,195 0,847 


Solubilità in acido cloridrico 3 °/»: 


Chinina (in 100gr.)  Tannato di chinina 


Tannato vero I° 1,645 3,656 
» » II° 1,760 4,756 
Falso tannato 0,359 1,560 


Pertanto nelle condizioni di esperienze sopra descrit'e i veri 
tannati sono insolubili in acqui ('); nell’acido cloridrico si sciol- 
gono nelle quantità non inferiori a quelle richieste per la loro 
trasformazione in bicloridrato di chinina, impiegando perciò tutto 
l'acido presente. Evidentemente l’acido cloridrico sposta da detti 
composti l’acido tannico e porta in soluzione la chin:na quasi esclu- 
sivamente sotto forma di bicloridrato. Il comportamento dei due 
sali rispetto a detti solventi è identico, e la loro solubilità molto 
approssimativamente uguale. 

Il falso tannato, mentre è un po’ solubile nell’acqua, lo è meno 
nell’acido cloridrico, che i tannati veri, e rispetto alla chinina, ap- 
prossimativamente secondo il rapporto 1:23 nell’acido cloridrico 
all’1 °/,,; 1: 4,7 nell’acido cloridrico al 3 °/,- È da notarsi in fino 
che mentre i due tannati veri tendono a liberare acido tannico, 

(*) In ambedue i casì passano in soluzione traccie di acido tannico : ciò è 


provato dalla colorazione rosso-bruna che il liquido, pure rimanendo limpido, 
assume per trattatento con idrato sodico, 
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trasformandosi in tannati più basici ('), il falso tannato tende a 
trasformarsi in composto più ricco in acido tannico: di fatti per 
molti prolungati lavaggi con acqua sono arrivato ad ottenero dal 
falso tannato descritto un composto che all’analisi mi diede i se- 
guenti risultati : 


Acqua 11,30 ; Chinina 19,75 ; Acido solforico 5,93 
e corrispondente approssimativamente alla forinola (*): 
(C,,H,,N,0,.H,S0,):.(C4H100y)-22H,0 
Calcolato : acqua 11,30; chinina 18,53; ac. solforico 5,60. 


Le stesse prove potranno essere ripetute sugli altri sali della 
chinina coll’acido tannico. 


Milano, Laboratorio Chimico degli Stabilimenti Carlo Erba, dicem- 
bre 1907. 


Impiego del minerale di zolfo di Sicilia 
per la preparazione dell’ acido solforico (°). 


Nota di GIUSEPPE ODDO. 


Imperversando nella scorsa estate la grave crisi degli zolfi in 
Sicilia (4), dovuta, com'è noto, all’entrata quasi improvvisa in com- 


(1) Tanto viene provato oltre che dalla presenza di acido tannico nel 
saggio della solubilità in acqua, anche per il fatto che mettendo a reagire, 
nella preparazione del II° tannato, una parte di chinina e due parti di acido 
tannico, si ottiene un sale con una parte di chinina per 1 !/, di acido tannico. 

(3) La maggiore percentuale di chinina e, quasi in rapporto, di acido sol- 
forico, sul calcolato, stanno ad indicare la presenza di piccole quantità di 
composto meno ricco in acido tannico, tendente sempre a perdere bisolfato di 
chinina, continuandone il lavaggio. 

(3) Ciò che dirò per la Sicilia varrà evidentemente anche per i minerali 
di zolfo della Romagna e delle Marche, ecc., di produzione più limitata, Mi 
risparmierò quindi di ripeterlo caso per caso. 

(4) È la più importante delle industrie minerarie nazionali, Dalla Rivista 
Uel Servizio Minerario del 1905, pubblicata dal Corpo reale delle Miniere, 
p. XIX e XX, si rileva che nelle 743 miniere attive di zolfo lavorano 82.830 
operai, e si ebbe la produzione di tonn. 3.760.534 di minerale, del valore, sui 
piani delle miniere (ibid. p. 40) di lire 42.828.881, Questa cifra rappresenta 
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mercio, in larga misura, dello zolfo della Luisiana, spinto dalla 
preoccupazione che destava la triste sorte di quelle numerose popola- 
zioni e dall’affetto alla mia isola natale, il 3 agosto u. s. mi permet- 
teva scrivere a S. E. Francesco Cocco Ortu, Ministro d’Agricoltura, 
Industria e Commercio, proponendogli un’innovazione radicale in 
questa industria, cioè « di far mettere in commercio, anzichè sol- 
tanto zolfo fuso cristallizzato, come si è praticato sempre, anche il 
minerale di zolfo ricco, quale si ricava dalle miniere -- che da noi 
soltanto viene estratto finora — destinandolo senz'altro alla prepa- 
razione dell’acido solforico. Evitando, io diceva, con questo espe- 
diente, le perdite che si hanno nell’estrazione dello zolfo, le quali 
fanno elevare il prezzo di produzione, ed aprendo la via per un 
nuovo e largo consumo, l’industria solfifera siciliana ritornerà 
presto a prosperare e lottare vittoriosamente su tutti i mercati, 
non esclusi quelli americani ». 

Avvalorava questa mia proposta con dati statistici, mostrava 
quanto grande fosse il consumo mondiale dell’ acido solforico, 
quali inconvenienti presenta la preparazione della corrente d’ani- 
dride solforosa dalle piriti, e quali vantaggi opposti si lasciavano 
prevedere coll’impiego del minerale di zolfo, e concludeva: « Sono 
sicuro che l’E. V. vorrà pigliare in considerazione questa mia pro- 
posta e ordinare subito delle esperienze di confronto sulla pre- 
parazione dell’acido solforico coi minerali di zolfo rispetto alle 
piriti. E se, come non ne dubito, i risultati confermeranno le mie 
previsioni, son sicuro che l’E. V. vorrà completare l’opera bene- 
fica, sollecitando tutti i provvedimenti adatti a facilitare e ren- 


circa la metà del valore totale della produzione in quell'anno di tutte le indu- 
strie minerarie che si esercitarono nel continente e nelle isole italiane ; le 
quali diedero, assieme con quella dello zolfo, lire 88.942.669, con l’impiego 
. complessivo di 61.712 operai. In Sicilia soltanto furono attive in quell’anno 
716 miniere di zolfo, produssero tonn. 3.529.696 di minerale, del valore di 
L. 39.103.054 (ibid. p. 40). 

La medesima Rivista del 1906, ora edita, ci mostra la gravità della crisi 
(pag. XXIII e XXIV) perchè il numero delle miniere di zolfo coltivate in tutta 
Italia discese in un anno a 609, la produzione a tonn. 3.273.901 di mine- 
rale, del valore di lire 36.010.901, con l’impiego di 29.206 operai; mentre al 
contrario tutta la produzione mineraria nazionale, compresi i minerali di zolfo, 
sali a lire 92.717.592, con l’impiego complessivo di 60.186 operai. In Sicilia 
soltanto rimasero attive 534 miniere di zolfo, si produssero tonn. 3.049.864 di 
minerale, del valore di L. 33.660.942. 
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dere più economici i metodi d’estrazione e di trasporto del minerale 
di zolfo di Sicilia ». 

Ben raramente sarà avvenuto di trovare più largo e più vivo 
consenso in un Ministro di quello che ebbi la fortuna io con 
S. E. Cocco Ortu. Tutto intento, come Egli era, non solo a rendere 
meno aspra la crisi con saggi provvedimenti finanziari, ma a cer- 
carne una soluzione definitiva, con vivo interessamento volle presto 
istituite le esperienze di confronto tra pirite e minerale di zolfo 
per la preparazione dell’acido solforico, ne affidò a me l’incarico, 
e mise in pochi giorni a mia disposizione in Continente le 40 ton- 
nellate di minerale di Sicilia, che gli chiesi a tale scopo; cosicchè 
il 28 agosto io mi trovava già in fabbrica al lavoro presso il 
Regio Polverificio Militare sul Liri. 

A Lui, che si è reso, per tutta l’opera sua, singolarmente be- 
nemerito della Sicilia, vadano anzitutto i miei vivi sentimenti di 
ammirazione e di riconoscenza ; a Lui l’augurio che nessuna dif- 
ficoltà, vera o fittizia, valga ad arrestare il suo entusiasmo per 
dar compimento sollecito ad un’opera che, mentre riguarda in modo 
più speciale la Sicilia, interessa tutto il mondo chimico industriale 
italiano ed estero. 

I risultati delle esperienze furono davvero superiori ad ogni 
aspettativa. Affinchè possano riuscire evidenti per mezzo d’oppor- 
tuni confronti, e si possano vincere subito le diffidenze solite a 
comparire al sorgere di una nuova industria, pubblico in questo 
periodico la relazione che ho presentato al Ministro il 7 ottobre, 
facendo qui pure precedere alcuni cenni sui motivi pei quali le pi- 
riti riuscirono a spostare lo zolfo, e una rassegna rapida sui pregi 
e difetti che nelle diverse fasi della preparazione dell’acido solfo- 
rico presentano l’impiego dello zolfo, delle piriti e di altri pro- 
dotti in uso. 


k; 
CENNI STORICI. 
Era trascorso poco meno di un secolo da che erano sorte le 


prime camere di piombo per la preparazione industriale dell’acido 
solforico ('), e per alimentarle si era bruciato esclusivamente zolfo 


(*) La prima c.mera di piombo fu immaginata dal dott. Roebuk a Bir 
mingham nel 1746, 
È 
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di Sicilia, quando nel 1838 Ferdinando II di Borbone concesse alla 
casa Taix e C. di Marsiglia il monopolio dell'esportazione dello 
zolfo; e questa ne triplicò subito il prezzo di vendita, sollevandolo 
da 12,50 a lire 85 il quintale. 

Spinto dalle gravi strettezze in cui si trovarono ad un tratto 
molte industrie dipendenti dall’acido solforico, tra le quali quella 


importantissima del carbonato sodico, Michele Perret riuscì a di- 
mostrare, a Chassy, che la pirite di ferro, così diffusa in molte 
nazioni, si poteva sostituire allo zolfo nella preparazione dell’acido 
solforico. 

La scoperta trovò subito successo: dentro un anno da quel- 
l'aumento inconsulto di prezzi in Inghilterra si pigliavano 15 bre- 
veiti per l’impiego delle piriti di ferro, ed un numero ancor mag- 
giore per la preparazione dello zolfo libero dalle piriti, dal gesso, ecc. 

Il monopolio della casa Taix e C. non durò invero a lungo, 
perchè le pressioni diplomatiche dell'Inghilterra costrinsero il re 
di Borbone a toglierlo ('); e, con l’abbassarsi di nuovo del prezzo 
dello zolfo, alcune fabbriche tornarono a bruciarne; ma l’eman- 
cipazione era avvenuta. Da una parte i proprietari di miniere di 
piriti ne facilitarono l’uso col bunn mercato, ed i consumatori col 
perfezionamento dei forni per arrostirle; dall’altra invece i pro- 
duttori di zolfo di Sicilia non si accorsero nemmeno del terribile 
concorrente ch’era sorto; perchè, nella esc'usività quasi assoluta 
che godevano nell’emporio mondiale, col progre lire delle industrie 
e l’estendersi delle reti di commercio sorgevano altre applica- 
zioni (*) e si aprivano nuovi sbocchi; per cui le richieste, anzichè 
diminuire, continuarono a crescere (*); e nessuno si curava di sa- 
pere, come pur troppo ancora oggi, gli usi a cui veniva destinato. 

Potè pertanto l’impiego della pîrite continuare ad estendersi 
non disturbato in tutte le nazioni; e già nel 1867 l'Inghilterra delle 

(') G. Lunge, Handbuch d. Soda-Ind :strie, I. R., Handbucb der Schwefel- 
siiure-Fabrikation, II Autl. (1903) pag. 29. 

(2) Basterà rammentare, a mo’ d’esempio, che nel 1845 faceva la sua prima 
comparsa in Furopa l’oidio delle viti, in una serra a Margate in Inghilterra ; 
e nel 1850 se n’era constatata la presenza in Francia, in Italia, in Spagna ed 
in altre regioni, portando ad un consumo annuale di zolfo, per combatterlo, 
che si calcola ora annualmente di circa tonn. 100,000. 

(3) Si calcola che in Sicilia sino al 1830 si siano prodotti in tutto ton- 


nellate 2.000.000 di zolfo; dal 1830 al 1870 tonn. 4.240.000, e dal 1870 al IK80 
tonn. 2.250.000. Nel 1890 sc ne produssero tonn. 320.000 ; nel 1891 tonn. 347.568; 
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tonn. 170.000 di zolfo consumato per preparare acido solforico ne 
bruciava soltanto tonn. 20.000 di zolfo grezzo, e ne utilizzava ton- 
nellate 150.000 dalie piriti. 

Ne è valso per nulla l’aver acquistato in questi ultimi anni (1898) 
una grandissima importanza industriale la preparazione dell’acido 
solforico col metodo di contatto, che esige corrente di gas scevra 
di pulviscolo e d’anidride arseuiosa ('); i fabbricanti, anzichè ri- 
correre allo zolfo siciliano, che l’avrebbe fornita subito come tale, 
e di cui se ne accumulavano frattanto ogni anno nei magazzini 
parecchie migliaia di tonnellate non vendute (°), si affaticarono a 
purificare quella proveniente dalle piriti, affronta ndo incredibili 
spese e disagi, sui quali avrò occasione di ritornare. 

Ed oggi, salvo in rarissime fabbriche, le piriti hanno uso ge- 
nerale nella preparazione dell’acido solforico ; tacendo d’altre appli- 
cazioni minori. 

Quanta importanza abbia l’industria dell’acido solforico lo di- 
mostra che in Italia nel 1906 si prepararono quintali 3.648.165 di 


nel 1892 tonn. 374,359; nel 1893 tonn. 374.840; nel 1894 tonn. 366.185; nel 
1295. tonn. 351.817: e per il decennio 1897-1906 sono stati pubblicati ora i 
seguenti dati (/0rista del servizio minerario del 1906, pag. 60) : 


Anno Produzione Esportazioni 
1807... . . Tonn. 475.201 Tonn. 425 369 
1898... .. » 482.158 » 458.916 
LS90 cio conca a e 2870)93 » 490.325 
190)... ..» 519.299 » 000.046 
1901... .. >» 037.615 » 471.378 
1902, ne » 6510.3532 » 479.706 
108... + d 022.274 » 401.001 
10040... » 406.367 » 606.669 
Toro: enza ed 39,821 » 467.744 
DOM i ade 471.190 » 401.627 


Invece nel 1899 in tutte le altre nazioni la quantità di zolfo che si pro- 
duceva era soltanto (Lunge, l. e. pag. 24: 


Austria. . .  tonn. 550 tiappone . .  tonn. 10.241 
Francia. . » 11.714 Russia... » ? 
Lngheria . » 116 Spagna . . . » 1.100 
Germania . . » 1.603 Svezia. . 0. » — 
Grecia . . . » 1.150 Stati Uniti. . » 1.590 


!) Berichte dent. chem. Gesells.,, XXXIV, 4069 (1901). 


Veli statistica precedente, in nota. 


() 
(°) 
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acido delle camere, del valore di lire 12.745.761, impiegando esclu- 
sivamente piriti, delle quali tonn. 122.364 nazionali, del valore di 


lire 2.080.970, e tonn. 83.928 importate ('); e quest'anno siuo a tutto 
maggio se ne sono importate tonn. 44.244, del valore di lire 1.061.856, 
oltre a tonn. 3490 di piriti ramifere, del valore di lire 523.560. 

La Germania a tale scopo nel 1905 importò 26 milioni di lire 
di piriti di ferro; e nel 1906 produsse tonn. 900.000 d’acido mo- 
noidrato. Si calcola che nello stesso anno ne produssero l’Inghil- 
terra, sempre come monoidrato, tonn. 1.100.000; gli Stati Uniti ton- 
nellate 850.000; la Francia tonn. 500.000, ecc., e tutto il mondo 
complessivamente tonn. 4.100.000 (?). 

Per mostrare poi come tale produzione cresca rapidamente con 
gli anni, per le innumerevoli applicazioni di quell’acido ed il dif- 
fondersi sempre maggiore dei metodi razionali di fabbricazione di 
prodotti, concimazione di terre ed altro, basterà dire che in Italia 
in poco più di un decennio le fabbriche da 15 sono salite nel 1906 
a 92 (?), con un consumo per più di quattro quinti dovuto alla 
preparazione di perfosfati; e nel 1890 la produzione mondiale si 
computava di tonn. 2.888.600. 

L’acido solforico soltanto può dare quindi garanzia d’impiego 
esteso e sicuro di zolfo oggi, come per l’avvenire. 


II. 


SITUAZIONE ATTUALE DELLE INDUSTRIE DEGLI ZOLFI, DELLE PIRITI 
E DI ALTRI SOLFURI NEI RAPPORTI CON LA PREPARAZIONE DEL- 
L’ACIDO SOLFORICO. 


A) Zolfo della Luisiana e della Sicilia. — Il giacimento di 
zolfo della Luisiana era stato scoperto accidentalmente nelle tri- 
vellazioni eseguite per la ricerca del petrolio e, riconosciutane su- 
bito l’importanza per quantità e qualità di prodotto, che in alcuni 
strati si trova quasi puro, nel 1870 si costituiva una prima Società 
(Calcasieu Sul; hur and Mining Cy.) per coltivarlo. Ma, dopo ingenti 
spese, non riuscì a raggiungerlo nè con un pozzo ordinario ('), nè 

(1) Rivista del servizio minerario del 1506, p. XLI, XXIII, LXVI e €. 

(?) Chemicker Zeitung, XXXI (1907), p. 190. Vedi pure Lunge, 1. c., p. 1075 
e 1076. 


(3) Citata Rivista del 1906, p. CLNNXI a CLXXIII. 
(4) D’reussner Zeitsehrift, d, deut. geol, (iesells., 1888. 
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con quello a rivestimento metallico Kind e Chaudron, fatto venire 
dal Belgio ('); perchè le sabbie acquifere mobili resero impossi- 
bile la continuazione dei lavori nel primo caso, e schiacciarono e 
contorsero nell’altro il rivestimento metallico , per cui la Società 
dovette abbandonare l’impresa. 

Migliore fortuna non incontrarono nel 1886 la « Louisiana Sul- 
phur Cy. » e nel 1889 la « American Sulphur Manufacturing Cy. ». 
Nel 1895 il territorio venne acquistato dalla « Union Sulphur Cy. », 
che possiede ed erercita attualmente le miniere, con lo scopo di 
tentarne la coltivazione col nuovo processo della fusione dello 
zolfo nelle viscere della terra ed estrazione allo stato liquido per 
mezzo di pompe, immaginato da H. Frasch per evitare le difficoltà 
interposte alla coltivazione diretta dai sudetti sovrapposti strati di 
sabbia. Passarono i primi anni di prova nell’insuccesso ; ma, con 
una tenacia di propositi degna della più grande ammirazione, 
Frasch continua, senza tregua, una serie di abili tentativi e di co- 
stose esperienze, finchè nel 1904 arriva a perfezionare talmente il 
suo metodo da rendere remunerativa e regolare l’estrazione dello 
zolfo fuso e puro (°). 

Pertanto l’esportazione dello zolfo di Sicilia negli Stati Uniti 
e Canadà, che nel 1902 era di tonn. 176.845, nel 1908 scese a 157.259, 
nel 190t a 107.994, nel 1905 a 68.897 e nel 1906 a tonn. 37.725 (*). 

Nel 1905 poi nel porto di Marsiglia incominciarono ad arrivare 
i primi carichi di zolfo americano. 

L’ing. L. Baldacci nella sua bella relazione sulla visita fatta 
a quelle miniere nel 1905, per incarico del Minis ero (‘), dà ampie 
notizie della situazione e della potenzialità di quei giacimenti, della 
natura degli impianti e loro funzionamento, della qualità e quan- 
tità dello zolfo che si estrae, del costo alla miniera ed altrove di 
una tonnellata di zolfo. 

Le cifre ch’egli adduce sono, per ogni verso, d’una gravità 
senza confronto per l'industria siciliana; poichè risulterebbe che 
nella Luisiana il costo della produzione dello zolfo alla miniera 


(*) Costò alla miniera lire 750,000. 

(*) Brevetto del 19 settembre 1905, 799/642. 

(*) Rivista del servizio minerario del 1906, pag. 58. 

(‘) Il giacimento solfifero della Luisiana — Roma, Tip. Naz, di G, Bertero 
e C., 1906. 
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sarebbe di lire 18,43 per tonnellata (con la previsione per giunta 
ch’essa possa scendere presto a lire 17,75 ed anche meno); a New- 
Orleans, attuale porto d’imbarco, 18,43 -+ 5,49 — lire 23,92; nei 
porti americani dell’est (New-York, Boston, ecc.), 18,43 + 5,49 
+ 9,07 — lire 32,99; e nei porti d’Europa 18,43 + 5,49 + 15,54 
— lire 39,46. 

In Sicilia invece al porto più vicino d’imbarco il prezzo medio 
di produzione d’una tonnellata di zolfo è di lire 55 ('); poichè per 
ottenere K. 1000 di zolfo cristallizzato puro occorrono circa K. 6765 


di minerale, che a lire 5,10 la tonnellata costano. . . L. 34,50 
mano d’opera per i calcaroni . . . ...... » 4,930 
Totale . . . L. 38,80 


Ma al proprietario della miniera spetta circa un quinto della 
produzione, perciò le lire 38,80 rappresentano realmente le spese 
so ‘tenute per poter disporre di K. 800 di zolfo, e K. 1000 costano 
alla miniera lire 48,50 ed al porto più vicino lire 55. 

Inoltre la produzione annua della Luisiana, sempre secondo 
l'ing. Baldacci, potrebbe salire a tonn. 400.000; mentre le massime 
richieste annuali che sono state fatte da tutte la nazioni alla Si- 
cilia, prima che fosse sorta questa concorrenza, si sono aggirate 
intorno a mezzo milione di tonnellate (*). 

Però leggendo attentamente quella relazione dell'ing. Baldacci 
si ricava che la maggior parte delle notizie riportate egli non ebbe 
modo di raccoglierle personalmente o controllarle; ma gli furono 
fornite dal signor Hermann Frasch stesso, presidente della « Union 
Sulphur Company »; e talune, delle più interessanti, anche per 
lettera al di lui ritorno in Italia. È sorto quindi il dubbio che il 
signor Frasch abbia mirato a prepararsi le basi favorevoli per un 
futuro probabile ascor.lo coi produttori siciliani, portando in mezzo 
a loro possibilmente lo sgomento con le cifre, ed abusando della 
fiducia in lui riposta dal chiarissimo ing. Baldacci, con quell’animo 
aperto alla verità, che ne fa un insigne cultore di scienza pura. 

Sentì quindi il Governo, a buona ragione, il bisogno di nuove 
informazioni ; e di queste ne ho trovate alcune di molto interesse 


(*) Annali d’agricoltura 1899, CLXXI e Rivista del servizio minerario del 
1905, pag. 43. 

(*) Vedasi « Statistica di produzione ed esportazione » in una nota a mare 
gine precedente, 
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nella breve relazione, ancora ine lita, che S. E. ebbe la cortesia di 
farmi leggere nell’originale, compilata dagli ingegneri L. Dompé 
e C. Molinari sulla visita che nel 1906, per incarico sempre del 
Ministero, anche essi fecero a quelle miniere. 

Secondo quanto ebbero ad osservare personalmente, tra una 
schermitura e l’altra del signor Frasch, il prezzo di produzione 
dello zolfo alle miniere, per combustibile e mano d’opera, al mo- 
mento della loro visita, era di L, 25,49 per tonnellata. A questa 
cifra bisogna poi aggiungere, essi dicono, le spese di trivellazioni, 
tubazioni, derriks e motrici di lavoro per ogni pozzo, compressione 
dell'aria, manutenzione degli impianti, approvvigionamenti d’acqua 
per l’alimentazione delle caldaie e dei riscaldatori, lavori di pre- 
parazione e di sistemazione all’esterno, ammortamento degli im- 
pianti, interesse del capitale investito nell'impresa dal suo inizio e 
del capitale d’esercizio, spese generali (amministrazione, direzione, 
tasse...), imprevisti. 

Risulterebbe quindi che la spesa di produzione dello zolfo in 
miniera, anzichè di lire 18,43, come avrebbe voluto far credere il 
siwnor Frasch, sale ad una cifra molto più alta, la quale, se non 
eguaglia, si avvicina però di molto a quella dello zolfo di Sicilia ('); 
e come questo quindi anche lo zolfo della Luisiaua non è in con- 
dizioni di poter sostenere la concorrenza delle piriti nella fabbri- 
cazione dell’ac'do solforico nè nei porti vicini, nè tanto meno al- 
trove. Perchè anche più elevata di quanto ha riferito l’ing. Bai- 
dacci sarebbe la spesa di trasporto. Da notizie da loro attinte di- 
rettamente, dalle miniere per la stazione di Brimstone al porto di 
New Orleans sarebbe di lire 8,29 per tonnellata (secondo Baldacci 
5,49); per i porti dell’Ovest sarebbe tale, data l’enorme distanza 
ferroviaria, da non poter sostenere ivi la concorrenza dello zolfo 
del Giappone; il trasporto marittimo da New Orleans ai principali 


(1) In una comunicazione fatta da uno dei firmatari della relazione — 
l’ing. E. Molinari — alla Redazione della Rassegna mineraria, XXVI, pa- 
gine 169, 188 e 199 (1907), trovo ch'egli calcola che una tonnellata di zolfo 
nella Luisiana caricata in vagone alle miniere avrebbe il prezzo di produzione 
di lire 2X,13; a New-Orleans lire 46,42; a New-York, Boston ed altri porti 
dell'Est, lire 64,9%); e finalmente in Europa, lire 62,31. Afferma inoltre che nel 
computo dei fattori del prezzo di costo ha avuto cura di non incorrere in 
esagerazioni; che anzi si è collocato dal punto di vista. più favorevole alla 
produzione americana. 
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porti dell’Atlantico (Portland, New-York, ecc.), essendo soltanto la 
marina americana autorizzata ad eseguirli, sarebbe di lire 18,13 per 
tonnellata (secondo Baldacci lire 9,07); e soltanto in quelli dal- 
l'America all'Europa, dove sono in concorrenza le marine di tutti 
i paesi, la cifra concorda con quella data dall’ing. Baldacci in 
lire 15,541. 

Inoltre, ancora un anno dopo la visita dell'ing. Baldacci, i pozzi 
in funzione erano rimasti tre, e la produzione media giornaliera 
era di tonnellate 500 — ben lontana dalla minacciata pronta pro- 
duzione annuale di tonnellate 400.000. 

Finalmente gl’mgegneri Dompé e Molinari hanno osservato che 
nella colatura dello zolfo della Luisiana si ha una certa propor- 
zione di materiale meno puro, consistente in zolfo oscuro e spu- 
gnoso, ch’ebbero occasione di vedere nel porto di New-Orleans 
durante le operazioni di caricamento d’un piroscafo diretto al 
Canadà. 

Dunque tutto lascia cretlere che anche per le altre applica- 
zioni dello zolfo libero non bisogna avere in Sicilia eccessive preoc- 
cupazioni ('). Ma nemmeno cieca trascuranza, che oramai divente- 
rebbe colpevole nella lotta con un concorrente abile e forte. Bi- 
sognerà conoscere bene e coltivare i mercati mondiali di zolfo puro 
e studiare di aprirne altri. Così facendo, anche per questa } arte 
non mancherà mai, finchè vi sarà zolfo da estrarre, lavoro e pane 
ai numerosi operai ed il benessere a quella regione della Sicilia. 


(*) In America, in misura molto maggiore che altrove, si usa in alcune 
fabbriche Io zolto per la produzione dell'acido solforico (Lunge, 1. e., 10-11). 
Siccome oramai il prezzo delle piriti è salito di tanto ebe si potrebbe fare con- 
correnza perfino quasi con lo zolfo di Sicilia — e la farebbe se gl'industriali 
potessero avere per molti anni una certa garanzia sulla persistenza dei prezzi 
attuali per permettersi di ruutare gl’impianti — che cosa sarebbe da dire se lo 
zolfo americano si producesse in sito veramente al prezzo di lire 18,48? Il si- 
gnor Frasch certamente potrebbe collocarne una quantità anche tripla della 
sua produzione odierna a. prezzi molto  rimunerativi, senza aver bisogno di 
spingere lo sguardo sino in Europa per cercarne il collocamento nella fabbri. 
cazione della pasta di legno (Vedasi una sua conferenza in proposito riportata 
nella Rassegna mineraria della industria chimica, vol. XXIV, pag. 45 (190.). 
Vedremo più tardi come il minerale di zolfo rieco di Sicilia possa riuscire a 
sostituire lo zolfo locale in queste applicazioni, e perfino con maggiori van- 
taggi per le fabbriche d'acido solforico di quelli presentati dallo stesso. zolfo 
puro; mentre può presentare la garanzia di lunga persistenza nedia dei prozzi, 


parallelamente alle piriti, a cui ho accennato sopra. 
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B) Pirite di ferro. -- Ciò che in senso tecnico si chiama pi- 
rite molto raramente è bisolfuro di ferro puro (FeS*); per lo più 
è un miscuglio di questo con ganga argillosa, calcarea o silicea, 
o solfa'o di bario, o ancora più spesso con un po’ di solfuri di 
rame, zinco, piombo o di solfo-arseniuri. Pura contiene per 100 
parti 53,33 di zolfo e 46,67 di ferro, e presenta due forme cristal- 
line, con origine e nomi diversi: cioè la cubica (pirite marziale) 
gialla, che si'trova in filoni nelle rocce vulcaniche, densità media 5, 
durezza 6,2, non sfiorisce all’aria e non contiene acqua; nel com- 
mercio si presenta spesso di color grigio ardesia, con polvere nera 
brunastra; la prismatica (marcassite) bianca, che si trova nei gia- 
cimenti sedimentari, densità media 4,8, durezza uguale alla varietà 
precedente, quella del commercio contiene acqua d’interposizione 
ed argilla, se ne trova spesso negli schisti bituminosi e nel carbon 
fossile. 

Il solfuro di rame è il solo che ne aumenta il valore indu- 
striale. Vi esiste sotto forma di calcopirite o solfuro doppio di 
ferro e rame (Cu,S.Fe,S,), (che contiene per cen:o solfo 34,88, con 
30,53 di ferro e 34,58 di rame. Vi si trova mescolato in varie pro- 
porzioni, comunicandovi più o meno il colorito proprio giallo ot- 
tone o oro; ma nelle fabbriche d’acido solforico le piriti che si 
usano raramente contengono più del 4 per cento di rame. Tut- 
tavia la preseaza, assai frequente, anche di queste piccole quantità 
ha facilitato molto la diffusione dell’uso delle piriti, perchè ven- 
gono utilizzati sia lo zolfo che il rame. Era stato questo uno dei 
fatti che aveva stimolato Perret a cercare l’applicazione delie piriti 
alla preparazione dell’acido solforico; un’influenza decisiva ebbe 
quando si riprese la coltivazione o furono scoperti i vasti giaci- 
menti di pirite ramifera del sud della Spagna e del Portogallo (1855), 
e quelli di Norvegia. 

La pirite possiamo dire si trovi in tutti i paesi più o meno 
sparsa; ma è interessante osservare come le nazioni che fabbri- 
cano attualmente la maggior quantità d’acido solforico, come l’In- 
ghilterra e la Germania, ne abbiano una quantità limitatissima, e 
di gran lunga inferiore al loro consumo, e non sempre buona; 
altre, come gli Stati Uniti e l’Italia, n’estraggono quantità insuffi- 
ciente, per cui ne importano molto; produzione corrispondente 
quasi dei tutto ai propri bisogni di oggi ha la Francia; ne esporta 
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invece discreta quantità la Norvegia; e provvedono alle richieste 
di tutti i mercati la Spagna ed il Portogallo. 

Non credo inopportuno, per lo scopo a cui mira questo lavoro, 
riferire in proposito alcune notizie più dettagliate ('). 

L'Inghilterra ne ha scarsi giacimenti in Cornovaglia, molto 
povera ed impura (27 per cento di zolfo) con piccola quantità di 
rame; ed a Cleveland, anch'essa povera ed impura (27,8 di zolfo 
come FeS,), cha viene consumata soltanto da una fabbrica locale. 
Estesi giacimenti ne esistono invece in Irlanda, specialmente a 
Wicklow, da dove fino al 1852 arrivava unaparte importante della 
pirite che si consumava in Inghilterra; ma anche essa è povera 
ed impura (30 a 35 per cento di zolfo), brucia male e contiene 
poco rame, che non conviene estrarre; perciò la sua produzione 
nel 1874 discese a tonnellate 18.272. 

L'importazione di piriti nella Gran Bretagna nel 1900 fu di 
tonn. 752.605, e la produzione locale tonn. 12.484; e non tende ad 
aumentare, perchè nel 1904 fu di tonn. 10.452, nel 1905 tonnellate 
12.380 e nel 1906 tonn. 10.106. 

Germania. — Il giacimento più importante si è trovato a Weg- 
gen in Westfalia (1852), con 41 a 46 per cento di zolfo. Ma con- 
tiene molto zinco (8 a 19 per cento), il cui solfato, che si forma 
nell’arrostimento, non si decompone alla temperatura dei forni e 
viene a costituire una perdita di zolfo, che per equivalenti sarebbe 
di circa la metà della percentuale di zinco, ma che a partire da 
14 per cento in pratica si computa a percentuale uguale. Questa 
ed altre impurità si riscontrano in tutti gli altri giacimenti di pi- 
rite della Germania, sparsi, ma molto piccoli. 

Nel 1899 se ne importarono tonn. 437.732, se ne produssero 
localmente tonn. 144.602 e se ne esportarono tonn. 16.985; nel 1900 
se ne importarono tonn. 457.679, ed esportarono tonn. 24.936, grazie 
al cieco uso che ha il mondo oramai di fornirsi di molti prodotti 
di uso chimico dalla Germania, anche quando non fanno che 
viaggio semplice di ritorno; nel 1905 se ne produssero tonnellate 
185.368 e nel 1906 tonn. 196.971. 


(®) G. Lunge, I. c., p. 31 e seguenti. Jahres-Berichte d. chem. Technologie, 
1907, I, p.599 e seguenti e Rivista del Servizio Minerario del 1905 p. LXII e 
LXIH e del 1906 p. LXVI e LXVII. 
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Stati Uniti d’ America. — Se ne trova in molti Stati, alquan'o 
ricca di zolfo (sino al 46 e 48 per cento) e talvolta anche di rame, 
priva quasi sempre di arsenico; contiene però spesso dello zinco ; 
e così nel New Hampshire, nel Massachusett, nella Virginia, nella 
Georgia, non però in tale quantità da soddisfare ai bisogni locali, 
Negli Stati Uniti l’uso delle piriti invece dello zolfo per la fab- 
bricazione dell’acido solforico si è esteso molto lentamente: fino 
al 1882 erano soltanto due fabbriche; ma nel 1885 divennero 19, 
con un consumo di tonn. 91.400, di cui una parte importata. 

Nel 1889 se ne impiegarono tonn. 488.416, di cui tonn. 178.408 
prodotte localmente e tonn. 310.008 importate dalla Spagna e dal 
Portogallo; nel 1900 consumate tonn. 530.776, di cui prodotte ton- 
nellate 201.317 ed importate tonn. 329.449. Nel 1905 se ne produs- 
sero tonn. 257.548. 

Italia. — I depositi più importanti sono in Val d’Aosta con 
48-50 per cento di zolfo; ma sono ricche di arsenico, circa l’1 per 
cento. A Brosso, presso Ivrea, quelle della firma Sclopis e C. con- 
tengono al massimo il 0,2 per cento di arsenico, per quella quan- 
tità di zolfo, e dànno la produzione annua di circa tonn. 20,000. 

Altri giacimenti degni di menzione sono quelli di Agordo e 
Vicenza, del Bergamasco (39-44 per cento di zolfo e 0,5 per cento 
di arsenico), di Pallanza (30-35 per cento di zolfo e sino a 1 per 
cento di nichel), di monte Beth (Pinerolo), Libiola (Sestri Levante), 
Gavorrano Schiantupetti e Valle Buin (Grosseto), dell’isola d’ Elba, 
di Traversella. Ho esposto avanti il consumo che si è raggiunto 
in questi ultimi anni ed ho mostrato come nel 1906 un po’ più 
dei due quinti sia pirite importata. 

Svizzera. — Si trova della pirite nel cantone Vallis, che finora 
non ha a-quistato uso tecnico (zolfo 35 per cento), e le fabbriche 
svizzere importano la pirite dalla Francia. 

Francia. — Ha importantissimi giacimenti nelle due rive della 
Brevenna, affluente del Rodano, per un’estensione di km. 6 a 7. 
Sulla riva sinistra (Chessy) è lunga km. 9 e larga più metri: è pi 
rite cristallina giallo chiara, zolfo 46 a 48, ma anche 50 a 58 per 
cento, esente di zinco e quasi del tutto di arsenico; ed ora anche 
di rame, mentre i primi strati ne avevano 4 a 5 per cento, ma si 
riscontra ancora invece sulla riva destra (Saint-Bel o Sourcieux). 
Quivi contiene inoltre 10 a 12 per cento di ganga costituita da 
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argilla, sabbia e solfato di bario. Giacimenti numerosi, ma molto 
meno importanti, si hanno al sud della F\ancia (Gard, Ardeche) 
(zolfo 40-45 per cento, arsenico 0,1); ma contengono fluoruro di 
calcio, e talvolta in quantità notevole, il quale riesce nocivo per 
l'acido fluoridrico cui dà sviluppo, che va ad attaccare la muratura 
e un po’ anche le camere di piombo e gli apparecchi. Altri giaci- 
menti, riscontrati altrove, non hanno alcun intesesse. Si calcola 
che si abbia una provvista nazionale per 100 anni. 

La produzione locale nel 1899 fu di tonn. 313.087, l'importazione 
nel 1891 fu di tonn. 45.457 e l’esportazione di tonn. 12.120. La pro- 
duzione nel 1904 fu di tonn. 271.544 e nel 1905 di tonn. 267.114. 

Austria. — Possiede diversi giacimenti di piriti, di cui nessuna 
d'importanza superiore a quella dell’uso locale, in Boemia, nel Ti- 
rolo (zolfo 40,5-41 per cento), a Steiermark (zolfo 48-52 per cento). 
In Ungheria se ne trovano notevoli giacimenti a Chemnitz (zolfo 
47-48 per cento) e SchmélInitz (zolfo 44-48 per cento), e se ne ri- 
cavano annualmente 70.000 a 80.000 tonnellate. 

Belgio. — Possiede della pirite che si distingue per la sua 
tenerezza e friabilità (zolfo 35 a 50 per cento). Contiene però zinco, 
e di regola si ricava nella coltivazione delle miniere di zinco e 
piombo come prodotto secondario a Liittich e Namur. La sua qua- 
lità non è costante. Viene usata per lo più nel paese e nel nord 
della Francia. L’esportazione in Inghilterra sembra sia cessata. I 
bisogni di pirite nel Belgio oggi sono insignificanti. La produzione 
nel 1904 fu di tonn. 1075 e nel 1905 tonn. 976. 

Svezia. — Delle piriti di Fahlun (zolfo 43-48 per cento), per 
quanto alcune ricche di rame, se ne esporta una quantità limita- 
tissima in Inghilterra e nella Germania, a causa delle difficoltà di 
trasporto. La produzione nel 1905 fu di tonn. 20.762 e nel 1906 
tonn. 21.827. 

Norvegia. — Vi si trovano molti ricchi giacimenti di piriti 
ramifere e non (zolfo 35 a 50 per cento). Sono per lo più molto 
dure tanto che difficilmente si riducono in pezzi. Si esportarono 
‘nel 1901 circa tonn. 90.000 di piriti. Quelle più ricche di rame e 
meno di zolfo si lavorano localmente; le altre povere di rame 
col 45 per cento di zolfo e pochissimo arsenico vengono esportate. 

Spagna e Portogallo. — Possiedono i più grandi giacimenti 
di piriti che si conoscano, per la maggior parte cuprifere, ricche 
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di zolfo, e si distinguono per il facile comportamento alla combt:- 
stione, che ha permesso di costruire i forni un po’ meno pesanti 
di prima, con una certa economia di mano d'opera. 

Il giacimento che si incominciò a trattare nel 1855 era cono- 
sciuto dai Romani, dai Fenici e dai Cartaginesi, i quali l’avevano 
coltivato nei siti dov’era più ricco di rame. Si trova in una zona 
larga 5 leghe, parallela alla Serra Morena, che va dal confine occi- 
dentale della provincia Sevilla, a sud di quelle colline, per il Porto- 
gallo, sino all'Oceano Atlantico, per un’estensione di circa 30 leghe. 

E’ costituito da pirite quasi pura, in qualche sito appena al di 
sotto del suolo, ordinariamente sabbioso, che si può coltivare a 
giorno; altrove è ad una profondità alquanto maggiore. Il conte. 
nuto di rame varia da 2'/, a 40 per cento; ma le piriti che ne hanno 
più del 10 per cento si trovano soltanto in piccole zone verticali 
nell’ interno di grandi masse. 

La quantità di pirite che ivi si trova si crede sia inesauribile, 
e che potrà soddisfare i bisogni dell’uomo in rame ed in zolfo per 
centinaia di anni. 

Adatte strade, e più tardi strade ferrate, furono aperte per 
facilitare le comunicazioni con i porti Huelva, San Lucar de Gua- 
diana e Pomaron; però ancora molta pirite viene trasportata per 
un certo tratto a dosso di muli. 

Delle molte Società che si son costituite per coltivare tali gia- 
cimenti la maggior parte si son fuse e ne rimangono soltanto po- 
che, tutte inglesi e francesi. Di queste una delle più piccole è la 
« Bruiton Pyrites Company » che coltiva i gircimenti di Bruiton 
e Poderosa. La « Tharsis Sulphur an Copper Company » possiede 
numerosissimi giacimenti, una strada ferrata provria, un cantiere 
navale in Huelva ed un grande numero di fabbriche in Inghiterra 
e Scozia per l'estrazione del rame dalle ceneri che le vengono 
restituite. La pirite di San Domingo nel Portogallo, dal maggiore 
possessore, è conosciuta col nome « Mason e Barry » ed apprez- 
zata come la migliore, così che gode un prezzo più eleva‘o. L’ul- 
tima, ma la più grande di tutte le Società, è quella di Rio Tinto. 
I giacimenti di Carpio e Lagunago nella provincia di Huelva non 
sono ancora coltivati per l'esportazione. 

Le piriti di Spagna e Portogallo hanno 46 a 50 per cento di 
zolfo ed assieme ordinariamente 3 a 4 '/, per cento di rame, il 
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quale, è bene notare, dalla maggior parte dei fabbricanti inglesi 
d’acido solforico non viene acquistato; ma allo stato di ceneri dei 
forni a pirite vien restituito al venditore. Un comportamento si- 
mile da alcuni anni è entrato anche in Germania, dove pure un 
certo numero di fabbriche d’acido solforico impiegano piriti spa- 
gnuole (specialmente di Rio Tinto), ma forniscono tutti i loro residui 
contenenti rame alle fabbriche di rame di Duisburgo ed Amburgo, 
eccetto che ad Oker, dove il rame viene estratto localmente. 

La quantità d’arsenico che contengono in media è 0,21 a 1 per 
cento. Alcune qualità di piriti di Spagna sono indicate dai fabbri- 
canti come esplosive o detonanti, perchè nei forni poco tempo 
dopo l’aecensione decrepitano con esplosione, sollevando molta 
polvere. La causa di tali detonazioni non è ancora definita, si 
attribuisce però ad un contenuto d’acqua (forse proveniente da 
zeoliti). 

Dalla Spagna si mettono in commercio anche molte piriti esenti 
di rame, o che ne contengono in quantità che viene trascurata; 
ma col 50 al 53 per cento di zolfo, il quale brucia sino a 0,5 per 
cento e resta 68,5 per cento di Fe,O,, che, essendo esente di rame, 
fosforo, piombo e zinco, s’impiega negli alti forni. 

La produzioue di queste era salita verso la fine del secolo 
scorso a tonn. 200.000; ma per un impedimento d'esercizio è di 
molto diminuita. 

Secondo la United States Mineral Resources del 1900), pag. 186, 
di piriti ramifere nel 1900 la Società di Rio Tinto ne produsse 
tonn. 1.894.564 (rame in media 2,744 per cento), di cui ne esportò 
soltanto tonn. 704.803; la Tharsis Sulphur u. Copper Company ne 
produsse tonn. 468.788 e ne esportò 220.019; e la Mason e Berry 
dal Portogallo ne esportò tonn. 394.740. 

Come si vede, enormi quantità di queste piriti contenenti rame 
si lavorano in Spagna per ricavare il rame, trascurando l’utiliz- 
zazione dello zolfo. Nel 1904 di vere piriti di ferro si ebbe la pro- 
duzione di tonn. 161.814; e di minerali di rame, costituiti in mas: 
sima parte da piriti ramifere ('), tonn. 2.624.512. Nel 1905 le due 
produzioni furono rispettivamente di tonn. 179.079 e tonn. 2.621.054. 

Giacimenti di pirite sono stati riscontrati pure nel Canadà, 


(*) Lunge, l. c., p.49 e 50. 
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nell’Australia, nel Sud-Africa, ma per ora esse non hanno alcuna 
importanza commerciale. 

Il prezzo di vendita delle piriti, per il continuo e rapido in- 
cremento della preparazione industriale dell’acido solforico, è in 
continuo aumento. Le piriti di Spagna e Portogallo, parecchi anni 
addietro si vendevano a Genova per unità di zolfo e tonnellata 
lire 0,30; oggi nei porti italiani costano lire 0,50 a lire 0,55 se 
di ferro soltanto, e lire 0,45 a 0,50 se contengono rame, nelle 
quali poi è da aggiungere il prezzo delle unità di rame per tonnel- 
lata. E rammenterò a questo proposito che in Italia dove, è dolo- 
roso quasi constatarlo, tutto l’acido solforico si prepara esclusiva- 
mente per mezzo delle piriti, senza nemmeno quelle eccezioni per 
lo zolfo che si riscontrano ancora un po’ dapertutto nei vari Stati, 
si è fatta a queste una posizione di favore per facilitarne l’uso, 
esonerandole da dazio d’ importazione e caricandole nei trasporti 
ferroviari d’una tassa bassissima, come mostrerò meglio in seguito. 


Ma il prezzo di compera per le piriti non è tutto, come avviene 
invece per lo zolfo. Per convincersi a quale valore esso sale per 
le spese d’impianto e di esercizio che esigon nel loro impiego, 
le perdite e gli effetti economici di tutti gl’ inconvenienti che pre- 
sentano bisogna accompagnarle, come farò, nel cammino che per- 
corrono nelle fabbriche. 

1. Frantumazione. —— Una buona frantumazione delie piriti 
è indispensabile per ottenere un buon arrostimento; ma le cure e 
spese variano con la natura dei metodi che si adoperano e dei 
forni che si usano. Coi frantoi meccanici, di cui alcuni, com’è noto, 
in 10 ore sono capaci di ridurre in polvere da 8 a 25 tonn. di 
minerale con 2 a 3 cavalli di forza, e 80a125 tonn. con 6 cavalli, 
si ha uu consumo limitato di energia e mano d’opera. Se invece 
la frantumazione si compie a mano, come si pratica ancora nella 
maggior parte dalle fabbriche, comprese alcune delle più impor- 
tanti ('), richiede un lavoro lento e penoso a causa della resistenza 
del minerale, e specialmente di alcune varietà, come ho detto per 


(!) Lunge, l. c., p. 249 e 251. 
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quelle di Norvegia, di cui per i pezzi più grossi occorrono mazze 
di non meno di 10 kg. di peso. 

Per i forni a pirite in pezzi, poi, è necessario che questi non 
sorpassino una determinata grandezza minima e massima, affinchè 
possano restare sulle maglie delle griglie quando sono chiuse; e 
passarvi attraverso se aperte. E’ necessaria quindi la spesa d’una 
doppia stacciatura per togliere al materiale, comunque frantumato, 
i pezzi grossi e la polvere; stacciatura che viene invece rispar- 
miata con i forni a polvere, siano essi governati a mano o per 
azione meccanica. 

2. Forni. — Si distinguono, com'è noto, in forni a pirite in 
pezzi, a pirite in polvere ed in forni meccanici. 

I forni a pirite in pezzi o in polvere richiedono molta mano 
d'opera, che Lunge (') la cui autorità sull'argomento è a tutti nota, 
descrive come « sehr unangenehme, anstrengende und schwierige » 
L'’operaio che li conduce deve attendere in un caso e nell’altro al 
discarico delle ceneri, al rimescolamento o alla stratificazione uni- 
forme del materiale che continua ad arrostire, per mezzo di lunghi 
e pesanti rastrelli di ferro, alla distribuzione della nuova carica, 
ad un’accurata canalizzazione d’aria e dei gas dei forni, ecc. Questo 
lavoro manuale è più immane nei forni a polvere, a ripiani comu- 
nicanti in modo alterno (Maletra), dove ad ogni nuova carica si 
debbono far discendere prima di un piano, e distribuire bene, 
quelle precedenti; richiede quindi un personale più numeroso. Nel 
sistema di forni Male.ra che ho visto in funzione al regio polve- 
rificio militare sul Liri, e descriverò nella parte sperimentale, 
accudivano a questo lavoro due squadre di tre operai ciascuna, 
una diurna e l’altra notturna, caricando ogni tre quarti d’ora kg. 60 
a 90, secondo i bisogni di produzione, di minerale. 

Nei forni a pirite in pezzi Lunge ritiene (p. 279 l. c.) bastino 
gruppi di due operai per servire 18 a 20 forni, di cui ciascuno 
arrostisce kg. 300 a 400 di pirite nelle 24 oro. Però bisogna tener 
conto che richiedono frequente pulitura o rinnovazione dei telai 
ed inoltre, come ho detto, la stacciatura preliminare dei minerale. 

Nè alcun fabbricante oserebbe azzardarsi a limitare molto il 
numero degli operai nel disimpegno di quel lavoro; perchè baste- 


(!) L. c., p. 276. 
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rebbe una poco accurata opera di sorveglianza 0 di rimescolamento, 
giustificabile in tal caso, per provocare, assieme ad altri danni, 
quello maggiore della perdita di notevole quantità di zolfo nelle 
ceneri, perdita che può arrivare al 6-8 per cento perfino. Per accor- 
gersene bene occorrerebbero in tal caso frequenti analisi, che fa- 
rebbero consumare al chimico quel danaro che si è voluto lesinare 
all’operaio. 

Mi diceva inoltre il direttore d’una delle più importanti fab- 
briche italiane ch’egli è stato costretto ad impiantare i forni mec- 
canici perchè non trovava operai che volessero accudire al lavoro 
dei forni, anche a pagarli quasi il doppio dell’ordinario. 

Coi forni meccanici si ha una molto maggiore spesa d’impianto 
ed il consumo d’energia, che per ogni forno Herreshoff corrisponde 
a mezzo cavallo. L’operaio non ha più lavoro penoso da sostenere, 
e ne basta uno per sorvegliare dodici e più forni. Ma nel loro 
funzionamento soltanto; se si tiene conto anche di quelli adibiti 
al trasporto del minerale da bruciare ed al motore, e di tutti i 
dati assieme, la spesa di lavorazione non è minore certamente che 
negli altri. Però l'andamento è più regolare e la composizione dei 
gas che ne emanano più costante, perchè viene evitata l’introdu- 
zione avventizia d’aria, così frequente con l’apertura degli sportelli 
negli altri forni: perciò se ne va diffondendo l’uso. 

3. Purificazione della corrente di gas ch'emana dai forni. I 
gas che emanano dai forni a pirite sono molto impuri. Essi con- 
tengono costantemente oltre ad una quantità non trascurabile d’a- 
nidride solforica ed acido solforico, che li rende corrosivi, vapori 
d’anidride arseniosa, in quantità che varia col contenuto delle pi- 
riti in arsenico, e molto pulviscolo, più abbondante nei forni a 
polvere e più specialmente in quelli a movimento meccanico. Il 
pulviscolo ha costituzione variabile come le piriti, ordinariamente 
contiene arsenico, antimonio, piombo, ferro, sabbia, zinco, acido 
solforico e tracce anche di tallio, selenio e tellurio; e così pure 
varia il suo stato fisico, ora è secco e leggero, ora pesante e for- 
temente acido. 

Il grado di purificazione che si fa subire alla corrente dei gas 
differisce di molto secondo che si voglia preparare l’acido solforico 
col metodo delle camere di piombo o con quetlo di contatto. E’ 
relativamente semplice nel primo caso, ma si ottiene per contro 
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acido solforico molto impuro ; la corrente dei gas cioè si fa pas- 
sare attraverso due o più camere di deposito della polvere, collo- 
cate sopra, ovvero ai fianchi, del sistema dei forni, facendovi per- 
correre dentro un lungo cammino sinuoso per mezzo d’opportuni 
tramezzi alterni incompleti. Il deposito che si ottiene è notevole, 
specialmente se il minerale è ricco d’arsenico; e bisogna pulire 
spesso queste camere affinchè non si ostruiscano i passaggi: in 
alcune fabbriche ciò si compie ogni mese; in altre un po’ più 
raramente, col pericolo che si rappigli la massa dura, che non si 
potrà allora asportare senza romperla. 

Ma chi non ha visto un impianto per la preparazione dell’acido 
solforico col metodo di contatto, per quanto avrà potuto leggere, 
non potrà avere mai un concetto adeguato di quanto sia esteso, 
complesso e costoso il sistema di purificazione della corrente dei 
gas — che in questo caso dev'essere completa, perchè, sia l’arse- 
nico (anche tracce), che il pulviscolo arresterebbe l’ossidazione 
dell’anidride solforosa in solforica. 

Nella fabbrica che ho visita'o a Torre dei Passeri, nella quale 
funzionano 14 forni Herreshoff disposti su due linee parallele, di 
cui 12 sempre attivi, i tubi di sviluppo di ciascuna fila di forni 
immettevano in un grosso tubo comune, che dal primo forno ar- 
rivava all’ultimo, si ripiegava ad U per ritornare al punto di par- 
tenza, dove assieme all’altro della serie parallela di forni si scari- 
cavano in un tubo ancora molto più ampio (circa m. 1,50 di dia- 
metro) disposto normalmente ad essi ed in posizione inclinata, 
lungo tanto da occupare quasi i quattro quinti della sezione tra- 
sversa della fabbrica, le cui pareti erano continuamente bagnate 
da una pioggia d’acqua. Da qui la corrente passava in una vasta 
camera in muratura, a rivestimento di piombo ed a circolazione a 
zig-zag (ve ne sono due di queste camere, ma a funzione vicaria), 
camere che a causa della loro ampiezza s'erano dovute: costruire 
fuori; quindi ritornava in fabbrica per passare ai lavaggi con 
acqua in due grandi sistemi di vasche, le ultime delle quali ad 
ispezione luminosa ; e finalmente ai recipienti a disseccare ad acido 
solforico, da dove una pompa a vapore, che ne aveva permesso la 
circolazione, l’immetteva nella batteria dei forni a contatto. 

Ebbene malgrado questo lungo e vasto percorso ed il raffred- 
damento che si fa subire ai gas, le acque delle vasche di lavaggio 
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bisogna cambiarle spesso per la grande quantità di pulviscolo che 
continua ad arrivarvi; ed erano in costruzione in quei giorni altre 
grandi camere di deposito in muratura, che verranno ancora in- 
tercalate prima di far pervenire i gas ai recipienti di lavaggio ('). 

4. Composizione dei gas ch'emanano dai forni. — È noto che 
dai forni a pirite emana una corrente di gas meno ricca d’anidride 
solforosa che dai forni a zolfo, perchè mentre in questi ultimi l’os- 
sigeno dell’aria viene impiegato ad ossidare soltanto lo zolfo, dando 
un egual voluma di SO,, in quelli a pirite deve ossidare anche il 
ferro, secondo le due equazioni : 


S+ 0, SO, 
4FeS, + 110, — 2Fe,0, + 8SO, 
Siccome l’aria contiene in volume, in cifra rotonda, 21 °/, di 
ossigeno e 79 °/, di azoto (argon, ecc.), se si potesse fare in modo 
che dell'ossigeno dell’aria ne restasse nel miscuglio di gas che 


emana dai forni soltanto la quantità teoricamente necessaria per 
ossidare SO, in SO;: 


250, + 0, = 250, 


dalle due prime equazioni si ricava che la composizione di quei 
gas dovrebbe essere per cento : 


Per lo zolto Per le piriti 
Sbiria, Lo red dh 14 11,2 
ii ha 7 5,6 
N, (Ar. etce.). . . . 79 83,2 
100 1000 


In pratica però la corrente è molto più ricca di ossigeno in 
un caso e nell’altro; perchè per il buon andamento dell’ossida- 
zione ne occorre sempre un eccesso in presenza; ancora più ricca 
dei limiti massimi, che calcola Lunge (Il. c., p. 344 e 346) accor- 
dando per lo zolfo 5 °/, in più d’ossigeno e per le piriti 6,4 °/,, e 
che perciò sarebbero : 


(*) In questi ultimi tempi per facilitare la purificazione della corrente 
dei gas si è pensato d’intercalare dei filtri di materiale diverso (sabbia, kok, 
scoric) (Jahres-Berichte chemischen Tecnologie, 1906, I Abt., p. 371). 
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Per lo zolfo Per le piriti 
SOS Lora 11,23 8,59 
Opera de È 9,77 9,87 
N; (Ar. etc.) . . . 79,00 81,54 
100,00 100,00 


Nel maggior numero dei forni a pirite ordinariamente la quan- 
tità d’anidride solforosa non raggiunge il 6 °/,; ma è sempre su- 
periore nei forni a zolfo, nel rapporto circa di 1 : 1,314 ('). 

Questo fatto non è privo d’interesse pratico. L’uso delle piriti 
invece dello zolfo per la preparazione dell'acido solforico richiede 
evidentemente, a parità di produzione, un sistema di condutture 
e di camere di piombo più ampie circa un terzo; e così pure di 
lavoro di pompa nel metodo di contatto. 

Si ammette poi aa alcuni che nel processo delle camere di 
piombo in proporzioni uguali cresce pure il consumo d’acido nitrico. 

5. Qualità dell'acido che si ottiene. — Facendo uso delle pi- 
riti l'acido che si prepara col metodo delle camere di piombo è 
molto impuro, specialmente di arsenico e ferro. Esso tuttavia 
viene impiegato senz’altro come tale in molte industrie, come 
quella della preparazione di perfosfati; mentre nei casi in cui oc- 
corra puro è necessario sottoporlo ad un lungo e costoso processo 
di purificazione. Col metodo di contatto invece, per quello che si 
è detto, si ricava sempre acido solforico puro. 

6. Perdita di zolfo e rendimento. -- Le cause di perdite di 
zolfo nell’arrostimento delle piriti sono molte. Son dovute anzitutto 
a zolfo che non brucia, o per insufficienza dei forni, o per tra- 
scuratezza o imperizia di chi vi attende: sono queste le perdite 
di cui di solito parlano l’analista e l'industriale, che variano da 
frazione di uno, a 4-5 e più per cento; e, per loro natura, di molto 
anche nel corso di una giornata. 

Ma ve ne sono altre inevitabili, dovute alla costituzione del 
minerale. Esso difatti, come abbiamo visto, contiene molto fre- 
quentemente, ma in quantità variabili col giacimento, solfuri di 
zinco e di piombo e carbonato di calcio, i quali tutti nei forni si 
trasformano nei rispettivi solfati, che a quella temperatura non si 


(1) Lunge, l. c., 354. 
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decompogono, costituendo altrettante cause di perdite di zolfo. Si 
rammenti a questo proposito quanto ho detto per le piriti di Ger- 
mania contenenti zinco. Sono condizioni queste che si aggravano 
talvolta alla sprovvista, perchè non vengono sempre controllate. 
come si annunzia attualmente (') per alcune piriti di Spagna, le 
quali pare che mostrino ora un certo contenuto di zinco, mentre 
prima n’erano quasi esenti. 

Senza dire poi che per le piriti cuprifere è necessario lasciare 
una parte di zolfo (2 a 3 °/,) non bruciata, per facilitare l’estra- 
zione del rame dalle ceneri. 

Altra causa di perdita non trascurabile è la notevole azione 
catalitica ch’esercitano le ceneri di pirite nell’ossidazione dell’ani- 
dride solforosa in solforica, tanto che oramai si preparano dei 
forni di contatto esclusivamente con esse. L'anidride solforica che 
si forma, con l'umidità, dà acido solforico, il quale, combinato o 
anche libero, dove le condizioni di temperatura lo permettono, 
rimane nelle camere di deposito della polvere trascinata dalla cor- 
rente dei gas, che ne è spesso ricca. 

Tutto sommato, il rendimento che danno le piriti in acido 
solforico è sempre ben lontano dal teorico, qualunque sia la loro 
natura (*). 

7. Ceneri. — Presentano due gravi inconvenienti. Il primo è 
quello che, avendo subìto il ferro un’ossidazione nei forni per la 
massima parte Fe,0, (ma anche un po’ in Fe,0, e FeSO,), il peso 
di esse è molto elevato, circa cioè 70-73 °/ delle piriti impiegate, 
ciò che conduce a maggiore spesa di traspor.o. 

Il secondo, molto più grave, è che, per quanti tentativi si 
siano fatti, non sono utilizzabili; eccettuato qualche raro caso, 
come quello, che ho citato avanti, di alcune piriti di Spagna, le cui 
ceneri sono adatte per gli alti forni. 

Non sono nemmeno un buon materiale di riempimento, per-hè 
il solfuro di ferro residuale si va ossidando a poco per volta in 
solfato, che si scioglie nelle acque piovane, e così pure per gli altri 
solfati che vi preesistono. Non si possono buttare nei corsi d’acqua, 
perchè, a causa del peso specifico elevato, si depositano al fondo e 


(') Chemiker Zeitung, XXXI, pag 200 (1907). 
(2) Lunge, L e., 848-853. 
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finirebbero col deviarli. Si accumulano quindi come masse, talvolta 
enormi, di capo morto, occupando a lungo andare grandi esten- 
sioni di terreno, di valore spesso considerevole nei centri indu- 
striali, incubo dei fabbricanti che non sanno a quale espediente 
ricorreranno in avvenire; e causa, talvolta, di aspetto triste di 
sudiciume alle fabbriche. 

8. Durata delle camere e degli impianti. — Oltre le impu- 
rezze che ho indicato a pro_.osito delle perdite, le piriti ne con- 
tengono spesso altre non meno nocive. Già ho avuto occasione di 
accennare alla presenza quasi costante dell’arsenico ; l’anidride ar- 
seniosa che si sublima, talvolta in quantità considerevole, oltre 
all'inquinamento dell’acido delle camere ed all'arresto del processo 
di contatto, di cui lo parlato, danneggia notevolmente le condut- 
ture, che arriva talvolta perfino ad ostruire. Altri danni arrecano 
il fluoruro di calcio per l’acido fluoridrico a cui dà sviluppo, il 
solîato ferroso idrato, che si forma costantemente nelle piriti for- 
nite alle fabbriche già in polvere, per lunga esposizione all’aria 
ed all’umidità; nella calcinazione fornisce acido solforico, il quale 
attacca il forno, ecc. 

Così si spiega perchè Knapp ed altri (') ritengano che impie- 
gando zolfo le camere di piombo e le condutture durino tre volte 
più a lungo. Questa differenza di durata non sarà forse da accet- 
tare come tale; ma non viene negata «del tutto nemmeno dai più 
caldi sostenitori della pirite (°). 

Non è da meravigliarsi quindi se, malgrado il prezzo dello 
zolfo grezzo, che talvolta è stato perfino 5 volte più elevato, per 
unità di zolfo, di quello della pirite, ancora un certo numero di 
fabbriche ne trovino più conveniente l’impiego per la prepara- 
zione dell’acido solforico, e più per la lavorazione del cellulosio. 
Ancora nel 1902 in Irlanda si costruiva una fabbrica per il con- 
sumo di zolfo grezzo (*). Ho detto che in America sino a tempi 
recenti si preparava tutto l’acido solforico per mezzo dello zolfo 
di Sicilia. 

C) Altri solfuri metallici. -- Hanno avuto alcuni un’applica- 
zione, dirò, casuale, secondaria, per la preparazione dell’acido sol- 


(1) Chabrié, Chimie appliquée (1905), pag. 133. 
(*) Lunge, 1. e., pag. 305. 
(%) Alv, lusp, Rep. n. 38, pag. 50. 
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forico, allo sco o d’uti'izzare l'anidride solforosa ottenuta in un 
processo metallurgico. Sono in generale minerali poveri di zolfo: 

a) Blenda: contiene 25 per cento di zolfo e ne fornisce 18 
per cento in anidride solforosa, che inoltre è spesso impura d’acido 
fluoridrico. i 

b) Galena : se pura ha soltanto 13,4 per cento di zolfo, e con 
l’arrostimento dà solfato di piombo, che sviluppa anidride solfo- 
rosa soltanto a temperatura molto elevata. Possono essere impie- 
gate certe galene impure che contengono il 16-17 per cento di 
piombo. 

c) Minerali misti metallici: la preparazione dell’acido solfo- 
rico da un miscuglio di solfuri metallici non può riuscire di qual- 
che utilità che se contengono per lo meno 25 per cento di zolfo ('). 
A Mangsfeld si son potuti utilizzare per mezzo d’un forno speciale 
(modello Gerstenhoefer) delle matte ramifere contenenti 28 per 
cento di ferro, 34 di rame e 28 di zolfo. A Freiberg s’impiegano 
delle matte di piombo, che danno una corrente di gas col 4 a 5 
per cento d’anidride solforosa. 

D) Zolfo delle fabbriche di gas illuminante. — Dirò final- 
mente che il carbon fossile contiene della pirite di ferro, la quale 
nella distillazione secca genera idrogeno solforato, gas che ora si 
fa assorbire da un miscuglio di segatura di legno e d’idrato di 
ferro, poi si espone la massa all’aria e si ottiene così un miscuglio 
cuntenente zolfo allo stato libero, per le due reazioni. 


Fe,.(0H), + 3H,S — 2FeS + S + 6H,0 
4FeS + 30, + 6H,0 = 2Fe0H), + 4S 
che viene utilizzato a Liesing presso Vienna, a Berlino, ad Auber- 
villier ed anche in qualche fabbrica italiana. 
III. 


MINERALE DI ZOLFO DI SICILIA 
NEL SUO IMPIEGO PER LA PREPARAZIONE DELL'ACIDO SOLFORICO. 


A) Situazione della regione zoltifera. — La zona principale 


della regione zolfifera di Sicilia si può intendere inscritta, ed a 
breve distanza, nel seguente quadrilatero ferroviario : 


(') Chabrié, loc. cit., 138. 
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1. Roccapalumba-Santa Caterin : Xirbi, km. 48 (da NO. a NE.); 

2. Roccapalumba-Porto Empedocle, km. 75 (da NO. a SO.); 

3. Santa Caterina Xirbi-Licata km. 82 (da NE. a SE.); 

4. La progettata linea litoranea Girgenti-Licata, di circa k. 40 
(da SO. a SE.); con un forte sperone verso est, lungo la linea fer- 
roviaria Santa Caterina Xirbi-Catania, km. 116, e l’attacco dell’altra 
estremità nord del quadrilatero a Termini Imerese con la linea 
ferroviaria Roccapalumba-Termini Imerese, km. 33, 

Per rendere ciò evidente basterà segnare con un grosso punto 
nero in qualunque carta della Sicilia le comuni nelle quali si tro- 
vano le principali miniere, senza preoccuparsi della ubicazione pre- 
cisa ('). 

Il quadrilatero è poi diviso in due parti uguali dalla linea fer- 
roviaria Canicatti-Aragona Caldare, km. 29. 

Poichè i quattro porti di scalo sono : Porto Empedocle, Licata, 
Catania e Termini Imerese (o anche Palermo), la distanza chilome- 
trica per ferrovia di tutte le miniere da uno di quei porti risulta 
minore di km. 100, mentre per tut'o quall’importante e ricco gruppo 
di miniere che si estende, da una parte del quadrilatero, da Porto 
Empedocle ad Acquaviva, e dall’altra da Licata a Canicatti, e ne 
racchiude circa la metà, non supera km. 50. 

Le miniere giacciono per lo più sui fianchi di colline, che si 
prestano alla installazione di piani inclinati sino alla stazione più 
vicina. Ne esiste già qualcuno per il trasporto degli zolfi; altri, in 
numero di otto sinora (*), sono adoperati per il sollevamento di 
minerale dagli imbocchi a giorno fino ai cantieri di fusione, per 
una quantità corrispondente a tonn. 240.386 nel 1906. Questo la- 
voro di trasporto del minerale alla stazione ferroviaria potrà riu- 
scire in avvenire molto meno costoso, quando si sarà avviata la 
nuova industria del minerale di zolfo che propongo, prolungando 
le gallerie già esistenti per la coltivazione in modo che si possa 
portare il minerale, sui binari, direttamente a valle. Si eviterà 


(*) Sarebbe desiderabile si potesse compilare presto una carta della zona 
mineraria della Sicilia nella quale con punti di grossezza diversa venisse in- 
dicata la posizione precisa e l’importanza diversa .delle miniere per produ- 
zione ; e col colorito diverso dei punti della medesima grossezza la percentuale 
media di zolfo che ciascuna miniera contiene. 

(*) Rivista del servizio minerario del 1906, p. 33, nota, 
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così l’ascensione all'imboccatura supariore della miniera, e si verrà 
inoltre a sostituire quasi un cateto (in galleria) all’ipotenusa (al- 
l’aperto), data la posizione verticale del pozzo. 

B) Estrazione del minerale. — Tralasciando d’occuparmi della 
questione della posizione geologica del giacimento, già bene stu- 
diata, rammenterò che se ne trovano delle lenti di potenzialità di- 
versa sia a pochi metri dal suolo, che a profondità maggiori, le 
quali molto di raro oltrepassano metri 150. 

Il minerale si demolisce con la più grande facilità, essendo 
friabile: la preparazione delle mine non richiede perciò molta fa- 
tica, e basta l’uso della polvere pirica ordinaria come esplodente 
(solfo, carbone e nitro), che spesso gl’industri minatori preparano 
da loro stessi in galleria. Ogni picconiere produce in media ton- 
nellate 405 di minerale all'anno ('), per la cui estrazione mecca- 
nica oramai si avevano già nel 1906 (*) 52 pozzi con motori mecca- 
nici e 6 con motori animali; 34 piani inclinati con motori meccanici 
e 5 con motori animali, (oltre a 6 pozzi e 8 piani inattivi) che 
hanno asportato in quell’anno tonn. 1.577.149 di minerale, con la 
spesa di lire 1,57 la tonnellata, comprendendovi il trasporto a 
spalla dai cantieri ai vagoni (0,66), il carreggio dei vagoni (0,48) e 
l'esercizio delle macchine (0,48) (*). Il progresso che si compie in 
questo senso non è indifferente, perchè nel 1906 si continuò la co- 
struzione di 8 pozzi, e s'incominciò quella di altri 4j ne entrò in 
esercizio uno nuovo e 6 approfonditi ulteriormente; e di piani 
inclinati in galleria se ne continuò la costruzione di altri 5 e 
se ne incominciò quella di 2; ne entrò in esercizio uno nuovo, e 4 
dopo ulteriore approfondimento (*). E tutto ciò malgrado il pe- 
riodo di crisi e di sconforto che si attraversa. 

Lo stesso è da ripetere per gl’impianti meccanici d’eduzione 
delle acque, che nel 1906 da 72 crebbero a 78. Alcuni di questi, 
come a Lercara, sono a Consorzio obbligatorio — provvida legge 
che si dovrebbe estendere all’estrazione meccanica del minerale tra 
i piccoli produttori, obbligandoli a servirsi d'un grande centro 
comune d'energia elettrica. | 


(') Rivista del servizio minerario del 1906, p. 50. 
(*) Rivista del servizio minerario del 1906, p. 53. 
(3) Rivista del servizio minerario del 1906, p. 113-114. 
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Continui miglioramenti si hanno pure nei servizi d’illumina- 
zione, aerazione ed igiene in generale, tutela degli operai, ecc. 

Tutto, dunque, tende a mettere la produzione del minerale 
zolfifero di Sicilia nelle migliori condizioni razionali possibili per 
potere affrontare qualunque lotta di concorrenza. 

C) Tenore del minerale in zolfo. — Notizie precise mancano 
del tutto. Si conosce soltanto quale sia il rendimento nelle varie 
miniere in chilogrammi di zolfo per metro cubo di minerale. Per 
fornire tuttavia per ora un criterio approssima‘ivo su questo dato 
così interessante per la nuova applicazione del minerale che si vuol 
cercare, sono costretto, per la brevità del tempo che ho a disposi- 
zione, a ricorrere ad un artifizio. 

Nel lavoro dell’ing. Baldacci « Descrizione geologica dell’ Isola 
di Sicilia » (') trovasi una tavola di tali rendimenti per metro cubo 
di 31 centri minerari, tra i quali vi è pure la miniera Caltanis- 
setta Trabonella, che mi ha fornito il minerale da me preso in 
esame e di cui ho trovato che contiene 31.75 per cento di zolfo. 
Quella tavola è di 20 anni addietro, ma i centri minerari ivi an- 
noverati sono ancora tutti attivi. È vero che la percentuale di 
zolfo varia anche negli strati d’una medesima miniera; ma per 
avere, ripeto, per ora un criterio approssimativo, possiamo ammet- 
tere che da quell’anno ad oggi sia rimasta inalterata; poichè se 
sarà cresciuta in alcune miniere, sarà diminuita in altre, e l’in- 
dicazione media è rimasta quindi presso a poco costante. 

D'altra parte dalle notizie avute sulla miniera Trabonella pare 
che la resa in essa di zolfo non si sia discostata oggi di molto dal 
valore che trovo in quella tavola, cioè di kg. 180 di zolfo per 
metro cubo di minerale. 

Se riteniamo inoltre per un istante, in mancanza pure di dati 
precisi, che le perdite di zolfo nella estrazione siano uguali per 
tutti i minerali, malgrado la quantità o qualità diversa di ganga 
— ed a quest'altro artifizio ci autorizza, senza grave rischio, il 
minerale da me scelto opportunamente di tenore medio di zolfo, 
per evitare grandi distacchi negativi o positivi — moltiplicando 


quei rendimenti per il rapporto Tar —= 0.1764, fornito dai due dati 


(*) Roma, Tipografia Nazionale, 1886, p. 372-373. 
Anno XXXVIII — Parte I 30 
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noti di Trabonella, conosceremo le percentuali relative di zolfo di 
tutti quei minerali. Ed ecco che cosa risulta, disponendo le mi- 
niere per contenuto maggiore di zolfo, 


Quadro del contenuto di zolfo per cento dei minerali di Sicilia 


LD 0 LI DU 











desunto da quello della miniera di Trabonella. 

Ter o Coen sa 
Area utile $ È 5 83 î 58 

dei giacimenti E, > È sd È s° 3 

INDICAZIONE DEI GIACIMENTI Se 55 | ESAÀ=| BR2 

. UU 2 RSI: ©. 3 

in 1uq. ì pa 234 573 
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. Sommatino-Riesi 700.000) 12 280) | 49,39 
. Casteltermini 1° gruppo. 292.000! 10 270 | 47,62 
. Racalinuto Pernice. 2.500.000; 10 250) | 44,10 
Mazzarino . 84.000} 3,5 250 | 44,10 
. Serradifalco . 62.000 = 3,5 | 220 | 38,92 
Grotte 7 . 250.000)" 4 200 | 35,28 

. Palma di Montechiaro . 220.000) 4 200 | 35,28 
. Valguarnera . ; 1.700.000) 12 200 | 35,28 
. Caltanissetta Iuncio 2.700.000, 10 200 | 35,28 
. Delia, Naro ecc. 184.000 2,5 200 | 35,28 
. Muglia e limitrofe. : 84.000) 4 200 | 35,28 
. Cimicia (Racalmuto) . . .! 125.000 3 190 | 33,51 
. Gibellina inglese e limtrofe . | 63.000: 5 190 | 33,51 
. Caltanissetta Trabonella 4 209.000| 10 180 | 31,75 
. Butera . . ; 250.000) 3 180 | 31,79 
. Aragona Comitini . 7.000.000) 8 180 | 31,75 
. Montedoro . 100.000) 3 180 | 31,75 
. Favara . . 957.000) 3 180 | 31,75 
. S. Cataldo . 292.000) 3,5 170 | 30,00 
. Assaro e Leonforte 460.000] 5 170 | 30,00 
. Villarosa . . 2.750.000} 6 | 170 | 30,00 
. Campobello Licata. I 271.000; 3 160 | 28,22 
. Pietraperzia . i 125.000 2 160 | 28,22 
. Castrogiovanni . ) 344.000] 3 160 | 28,22 
. Cianciana . ; | 125.000. 2,5) 160 | 28,22 
. Lercara . ‘ .! 730.000 5 150 | 26,46 
. Cattolica e Siculiana . .| 170.000 2,5: 150 | 26,46 
. Casteltermini 2° gruppo. . 150.000] 4 150 | 26,46 
. Girgenti. i ì : | 188.000] 3 150 | 26,46 
. Aidone Raddusa 250.000) 3, 120 | 21,16 
. Gibellina | 63.000 1 i 100 | 17,64 

| i 


Non vi ha chi non veda l’importanza grandissima di questi 
risultati, che superano davvero ogni aspettativa; perchè, incredi- 
bile a dirsi, la convinzione generale che ho trovato in questa oc- 
casione è che la ricchezza media dei minerali di zolfo di Sicilia 
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sia del 25 per cento, e in poche miniere si arrivi e si sorpassi il 
30 per cento; mentre in 21 centri minerari, su 31, riscontreremmo 
al contrario una percentuale superiore al 30 per cento ('). Quella 
convinzione è dovuta all'enorme spreco di minerale nel processo 
d'estrazione sia coi calcaroni che con ìi forni Gill, che è supe- 
riore certamente alla quantità d'un terzo, ritenuta per ora da tutti 
in media. Dalla Rivista mineraria, più volte citata, del 1906, a 
pagina 124, difatti si ricava che coi calcaroni sono occorse ton- 
nellate 6,15 di minerale per ottenerne una di zolfo; e coi forni 
Gill ne sono occorse ancora di più, cioè tonn. 6,95 di minerale (°), 
malgrado la loro maggiore, ed a quanto pare immeritata, diffu- 
sione in questi ultimi tempi. 

La Sicilia ha quindi una grande ricchezza di minerale di zolfo 
con tutte le gradazioni di percentua‘e di zolfo che si riscontra nelle 
piriti, da quelle ricche in media a circa 50 per cento in giù; con la 
differenza che nelle piriti è zolfo combinato e brucia difficilmente 
e soltanto sino ad un dato titolo, che ordinariamente, come ho mo- 
strato, deve essere superiore al :}) per cento ; nel minerale di zolfo 
invece è metalloide allo stato libero, ed a qualunque titolo si trovi 
nel minerale brucerà e si potrà utilizzare sempre per la prepa- 
razione della corrente d’anidride solforosa. 

Che cosa sarebbe da dire poi se, come si usa per tutti gli altri 
minerali, anche per quello di zolfo si vorrà separare il minerale 
ricco da quello più povero? (*). Per comprenderne l’importanza ba- 


(?) Si rende ormai necessaria la determinazione esatta della percentuale 
di zolfo in tutti i centri minerari di Sicilia. 

(*) Questo fatto interessante d’una maggiore resa del minerale di zolfo 
con i calcaroni, anzichè con i forni Gill, si osserva pure nella produzione 
del 1905 (Rassegna del servizio minerario del 1905, p. 47). Poichè con i forni 
Gill si produsse nel 1906 il 61,43 °/, dello zolfo totale, e coi calcaroni sol- 
tanto il 28,86 °/,, si rende poco probabile che questa differenza possa esser 
dovuta a ricchezza diversa di minerale trattato coi due metodi. D'altra parte 
siccome coi forni Gill vi è economia di calore e quindi di zolfo combustibile, 
ma si raggiunge nei forni temperature molto più elevate in tutta la massa 
e per più lunga durata, su tale differenza nel rendimento debbono in modo 
certamente notevole concorrere una maggiore decomposizione del carbonato di 
calce in ossido di calcio ed anidride carbonica, e successiva formazione di 
solfuro, con perdita d'un equivalente di zolfo; e maggiore riduzione del sol- 
fato di calcio in solfuro, con perdita di due equivalenti di zolfo, come mostrerò 
più tardi. 

(*) Descriverò tra breve un processo che permetterà di ottenere facilmente, 
in modo meccanico, tale separazione. 
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sterà rammentare che in alcune miniere della Sicilia, specialmen'e 
nel territorio di Casteltermini, abbonda del minerale molto ricco di 
zolfo. Vien chiamato volgarmente talamone. L'esirazione dello 
zolfo da esso riesce difficile ed incompleta con tutti i metodi in 
uso, quasi altrettanto che dagli sterri (!) anch’essi molto ricchi 
di zolfo, ragione di più per consigliare di metterlo assieme con 
questi ed al minerale ricco in genere, direttamente in commercio, 
destinandolo alla preparazione dell’acido solforico. I minerali po- 
veri si potrebbero utilizzare allo stesso scopo vicino ai centri di 
produzione ; e quelli di tenore medio simult*:neamente per l’estra- 
zione dello zolfo e per la preparazione dell’acido solforico. 

D) Preparazione dell’acido solforico ‘per mezzo del minerale 
di zolfo. — Dirò di questo minerale come si è comportato nelle 
due fabbriche in cui ne ho fatto uso, e con metodi diversi, in tale 
applicazione tecnica. Risulteranno evidenti i numerosi vantaggi 
che presenta sulle piriti nelle varie fasi del processo. È bene no- 
tare che io ho voluto scegliere per le mie esperienze un minerale 
di tenore medio, affinchè i risultati si putessero estendere, con le 
relative modificazioni e senza grandi distacchi, come ho avuto oc- 
casione di accennare avanti, sia ai minerali più ricchi che a quelli 
più poveri di zolfo. 

1. Frantumazione. — Sia a mano che con i frantoi meccanici il 
minerale da me usato ho potuto ridurlo molto facilmente in pezzi 
della grossezza o di un grano di fagiuolo per i forni meccanici, o 
poco più di una grossa noce per i forni Maletra. Lo zolfo, friabile, 
intercalato o infiltrato nella ganga calcarea, fa rompere la massa 
con minor fatica che per il calcare ordinario compatto. 

2. Combustione. — Per non ripetermi, rimando alla dettagliata 
descrizione che ne faccio nella parte sperimentale, sia con i forni 
Maletra che con quelli meccanici Herreshoff. Nel leggerle ciascuno 
potrà convincersi come il minerale di zolfo presenti la stessa fa- 
cilità a bruciare dello zolfo libero; e la ganga, anzichè estacolare 


(') Fu tentato aleuni anni addietro di utilizzare gli sterri per la prepa- 
razione dell’acido solforico. Mancano però notizie sperimentali in proposito. Si 
conosce soltanto che essendo la loro produzione saltuaria, il tentativo non 
potè essere continuato ((iornale di Sicilia del 13 agosto 1907, lettera del si- 
gnor Nalvatore Manganaro); e nessuno pensò nè allora nè mai di impiegare allo 
stesso scopo il minerale vero e proprio, cioè quello iu grossi pezzi. 
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il processo, lo modera favorevolmente, facendolo compire su più 
larga superf eie. Le analisi mostrano come, a differenza che con 
le piriti, lo zolfo bruci tutto in un solo piano; e con cariche di 
chilogrammi 60, ed anche di chilogrammi 90, nel forno Maletra 
dopo 4 ore di combustione non rimanevano più che 0,03 per cento 
di zolfo solubile in solfuro di carbonio ; ed in quello Herreshoff, 
nel quarto esterno del piano, in cui era caduta la polvere del mi- 
nerale, la combustione era già completa. Inoltre si osserverà come 
. il lavoro manuale penoso di rastrello in un caso, e quello mecca- 
nico nell’altro, in massima parte vengano risparmiati; sia perchè 
nei forni Maletra conviene lasciare a principio della combustione 
il minerale di zolfo ammucchiato; sia perchè ho trovato subito 
sufficiente introdurre il minerale al terzo piano, (contando dal- 
l'alto), e lasciare i primi due vuoti. Ciò anzitutto mi ha fatto evi- 
tare completamente il pericolo che parte di zolfo avesse potuto 
distillare inalterato, come capita talvolta nei forni a zolfo; e l’eco- 
nomia di mano d’opera (o di energia meccanica) che n'è risultata, 
è stata grandissima: certamente della metà; ma adot:ando i nuovi 
forni che io descrivo, nei quali si troveranno assieme i migliori 
vantaggi che risultano da tutte queste osservazioni sperimentali, 
diventerà con sicurezza circa un terzo di quelli attuali a pirite. Le 
ceneri ancora calde, sottostanti al piano di combustione, riscaldano 
l’aria che vi passa sopra prima d’arrivare a questo; e fanno sì 
che la corrente di gas ch’emana dal forno sia abbastanza calda 
perchè possa compire bene il lavoro di concentrazione e denitri- 
ficazione nella torre di Glover: ciò che difficilmente si ottiene 
coi forni a zolfo soltanto. 

Il minerale di zolfo quindi presenta tutti i vantaggi di facilità 
di combustione ed economia di mano d’opera dello zolfo; brucia 
però in modo più regolare; e non presenta poi l’unico inconve- 
veniente, che si possa rimproverare allo zolfo rispetto alle piriti, 
di non permettere il funzionamento, così utile nella pratica, della 
torre di Glover. 

3. Comportamento nei forni del carbonato di calcio conte- 
nuto nella ganga. — L'unica preoccupazione por l’impiego del mi- 
nerale di zolfo nelle fabbriche d'acido solforico poteva essere 
data dalla presenza di questo sale, che costituisce la massima parte 
della ganga, come mostrano i miei dati d’analisi. È noto ch’esso, 
riscaldandolo, si decompone: 
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CaCo, = Ca0;+- CÒ,. 


L’ossido di calcio avrebbe potuto provocare la perdita di una 
certa quantità di zolfo: 


2Ca0 + 25 + 30, = 2CaSO, 


e l'anidride carbonica avrebbe potuto ostacolare forse la prepara- 
zione dell’acido solforico; quantunque questa credenza, già esistita, 
sia stata oramai dimostrata erronea ('). | 

Io ho trovato che la decomposizione del calcare è limitatissima, 
perchè la temperatura dei forni non è molto alta. Difatti in quello 
Herreshoff, dove l’ho potuto misurare fuori della zona delle fiamme, 
ma nel medesimo piano, era di 450°, mentre il carbonato di calcio 
si decompone bene a circa 700°. Nella zona delle fiamme i vapori 
di zolfo, che vanno distillando, prima di bruciare, formano at- 
torno al minerale uno strato coibente che ne impedisce un grande 
riscaldamento. 

Le perdite avute in zolfo nelle ceneri complessivamente sono 
Btate per cento soltanto di 0,77 nei forni Herreshoff ed 1,73 in 
quelli Maletra. La maggiore perdita subita in questi ultimi è 
evidentemente dovuta all’azione di riverbero, che avrei potuto evi- 
tare soltanto demolendo la seconda soglia del forno, ciò che non 
mi era permesso di fare per pochi giorni di esperienze senza ar- 
restare il lavoro della fabbrica, come mostrerò nella parte speri- 
mentale. Dei gas ch'emanarono dalla Torre di Gay-Lussac dopo 
5 giorni di funzionamento di tutti i forni a minerale di zolfo, quando 
la corrente d'aria fu regolata, nessuna parte ne veniva assorbita 
dalla soluzione di potassa, come vedremo nel quadro relativo, ciò 
che ci dimostra l’assenza di quantità apprezzabile di CO,. La de- 
composizione diventerà ancora minore o sparirà quasi del tutto con 
la disposizione che io ho dato ai forni che propongo, nei quali, oltre 
ad impedire l’azione di riverbero suddetta, faccio passare una cor- 
rente d’aria a temperatura ordinaria al di sotto del pavimento del 
piano in cui avviene la combustione. 

4. Comportamento del solfato di calcio nella ganga. — Ho 
constatato sia con l’analisi qualitativa, che quantitativa, come si ve- 
drà, ch'esso per azione dello zolfo si riduce in solfuro: 


(*) Lunge, I. c., 649, 
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Caso, + 2S — Ca$ + 2SO, 


solfuro che poi, nelle soglie sottostanti alla seconda, ritorna ad 
ossidarsi in solfato. Però questa riduzione costituisce una ragione 
ancora di più per consigliare l'applicazione del minerale di zolfo 
alla preparazione dell’acido solforico. Perchè enentre nella prepa- 
razione dello zolfo libero, sia col metodo dei calcaroni che coi 
forni Gill, l'anidride solforosa, che si forma, viene perduta all'aria, 
e con essa lo zolfo che l’ha genera*a, donde l’espressione volgare 
« il gesso mangia lo zolfo (')», nella preparazione dell'acido solfo- 
rico è questo il prodotto di cui si ha bisogno. 

5. Grado di concentrazione dell’anidride solforosa e di pu- 
rezza della corrente. — Com'era d’aspettarsi, da quanto ho esposto 
nelle pagine precedenti, e come mostrano i dati d'analisi che ri- 
porterò più avanti, bruciando il minerale di zolfo si son ripetuti 
i medesimi vantaggi, che si conoscevano per lo zolfo rispetto allo 
piriti : è aumentata subito cioè la concentrazione dell'anidride sol- 
forosa nel rapporto circa di 1 :1,3, perchè anche in questo caso 
l'ossigeno dell’aria vien consumato esclusivamente dallo zolfo ; e la 
purezza della corrente è divenuta maggiore, per:hè, come mostrano 
le analisi, il minerale di zol'o non contiene arsenico, nè altri ele- 
menti i cui ossidi o sali siano volatili; e lo zolfo che fonde nel 
primo istante e rimane in questo stato fisico nella massa finchè 
si consuma, agglutina un po’ la polvere, ed impedisce che si sollevi. 

Con questi due fatti interessanti vanno connessi tutti quei 
grandi e numerosi vantaggi che ne derivano alle fabbriche ap- 
punto dall’uso dello zolfo, invece delle piriti, già esposti; cioè im- 
pianti meno voluminosi nel rapporto di circa 1,3 : 1, economia di 
loro manutenzione, durata più a lungo, purezza maggiore del- 
l'acido solforico che si ottiene. 

6. Perdita di zolfo e rendimento. — Le perdite di zolfo sono 
dovute esclusivamente alla piccola decomposizione del carbonato di 
calcio in ossido, ed alla successiva combinazione di questo con lo 
zolfo e l'ossigeno per dare solfato di calci); e possiamo consi- 


(*) Oltre che per questo processo di riduzione, che è quello che interes» 
sava rammentare nel caso nostro, il gesso fa consumare ancora altro zolto 
come combustibile per l’evaporuztone delle due molecole d’acqua di cristalliz- 
zazione che contiene. 
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derare, per quanto ho detto sopra, che non superano 0,7? per cento 
del minerale usato, che equivale a 2,42 per cento di zolfo. 

Il rendimento perciò non può subire altre variazioni molto 
sensibili dal teorico, con un regolare funzionamento delle camere, 
o dei forni di contatto, che soltanto proporzionalmente a questa 
piccola perdita. Mostrerò nella parte sperimentale che io ho otte- 
nuto tonnellate 1,36 d’acido solforico delle camere, invece della 
quantità teorica 1,50 calcolata per una tonnellata del minerale usato 
del tenore, come ho detto di 31,75 per cento di zolfo. 

Se avessi potuto subito evitare nei forni Maletra usati, l’azione 
di riverbero quanto nei forni Herreshoff, avrei ottenuto propor- 
zionalmente tonn. 1,40 di acido. Siamo, come si vede, con valori 
molto vicini al teorico, anche senza tener conto della difficoltà 
grande di poter eseguire una rigorosa lettura di livello dell’acido 
formatosi nelle camere, e dello spostamento notevole nel calcolo 
del rendimento che potrebbe avere anche un errore di osserva- 
zione di solo mezzo millimetro, rispetto ai mm. 19 che in tutto ne 
ho ottenuto. 

7. Cenerîi. — Qualunque sia stato il forno da me impiegato, il 
residuo che ho ottenuto dalla combustione, anzichè un corpo morto, 
viene a costituire un prodotto utile. Come si vedrà dalle analisi 
che ne riporto nella parte sperimentale, contiene per cento sol- 
tanto tracce di solfuro di calcio, circa 3 d’ossido di calcio, 14,59 
di solfato di calcio e 73,29 di carbona*o di calcio, oltre 8,41 di s0- 
stanze non determinate. Ora un prodotto così fatto si può utiliz- 
zare in molti modi. Anzitutto si può impiegare come ghiaia nello 
fabbriche, per gli stradali, per le strade ferrate, ghiaia che si 
vende a lire 2 a 4 il me. o come materiale di riempimento. Nei siti 
dove manca il calcare può essere impiegata utilmente per la pre- 
parazione della calce viva o di cementi artificiali per usi ordinari, 
nei quali cioè la presenza di un eccesso di solfato di calcio nel 
prodotto di origine non possa arrecare gravi inconvenienti, ovvero 
come concime calcareo e solforato. Altre applicazioni potranno es- 
sere suggerite da condizioni locali; e così, per citare un caso, al 
R. Polverificio sul Liri si sarebbe potuto utilizzare por ricavare 
dalle acque di lavaggio della nitrazione del cellulosio, e forse 
anche della glicerina, la quantità d’acido nitrico che contengono, 
ottenendo un miscuglio di nitrato e solfato di calcio, prezioso 
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concime chimico. Finalmente dove in gran parte a nulla potrebbe 
servire sarà permesso buttarlo nei corsi d’acqua, risparmiando così 
quei grandi spazi di terreno, che, come ho detto, occupano le ceneri 
di piriti. Inoltre nelle ceneri del minerale di zolfo non è avve- 
nuta fissazione d’ossigeno, mentre ciò si ha nelle ceneri di piriti ; 
quindi il peso di trasporto di esse resta relativamente minore e 
di molto se il minerale è molto ricco di zolfo. 

8. Prezzo di vendita. — Affinchè la nuova industria, che io 
propongo, possa entrare nella pratica è necessario indicare quale 
dovrebbe essere il prezzo di vendita dell’unità di zolfo per ton- 
nellata del minerale di Sicilia rispetto a quello delle piriti, che 
dovrebbe riuscire conveniente per i consumatori e rimunerativo 
per i produttori. 

Dall’esposizione critica e dalle prove sperimentali che ho addotte 
credo d’essere autorizzato a ritenere che, per tutti i vantaggi tecnici 
e le economie che apporta il minerale di zolfo rispetto alle piriti 
nella preparazione dell’acido solforico con tu:ti e due i metodi in 
uso, gli industriali, di qualunque nazione o sito ('), troverebbero 
maggiore convenienza ad impiegare il minerale zolfo, pagandone 
nelle opportune condizioni l’unità per tonnellata una volta e mezzo 
quella delle piriti. 

Tale prezzo sarebbe rimunerativo per i produttori «di quel mi- 
nerale non meno di quello attuale dello zolfo libero. Difatti il prezzo 
odierno dell’unità di zolfo per tonnellata delle piri i nei porti ita- 
liani ho detto che è lire 0,50 a 0,55. Assumendo il valore inleriore 
lire 0,50, quello dell’unità del minerale di Sicilia, secondo la mia 
proposta, sarebbe lire 0,75 per tonnellata; ed un minerale che, 
come quello da me preso in esame, ne contenesse 32 per cento si 
venderebbe nei porti italiani 0,75 x 32 = L. 24 per tonnellata. E 
sia Genova, per esempio, questo porto. Da Catania a Genova la 
Navigazione generale, da notizie «direttamente assunte, anche } er 
piccole partite e per le balate di zolfo, piglia il nolo di lire 7,20 
per tonnellata. È evidente che spedendo il minerale alla rinfusa 
— ciò che fa utilizzare molti spazi iner.i, che restano in quel caso 
e di cui pure si tien conto -— e su veliero, quel nolo non supe- 


(') Non sarà forse inutile dire che tale convenienza cesserà certamente 
se la miniera di pirite è attigua o vicina alla fabbrica d’acido solforico, 
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rerebbe lire 5 per tonnellata. Quindi nei porti siciliani il prezzo 
di vendita sarebbe lire 19. 

Ho mostrato avanti che le distanze ferroviarie da quei porti 
alle miniere non superano mai km. 100, e per più della metà km. 
50. Adottiamo la distanza di km. 75 per potere comprendere nel 
nostro ragionamento il massimo numero di miniere; e per il tra- 
sporto ferroviario non la cifra attuale di lire 4,068 a tonnellata, 
in uso per la Sicilia; ma, per misura d’equità, che verrà certa- 
mente da tutti riconosciuta, trattandosi di prodotti ugualmente 
ricchi, l’altra di lire 3,42 (*), che si concede attualmente per le 
piriti, sempre calcolata per la distanza di km. 75; ed inoltre per 
spese di carico e scarico lire 1, cioè lire 7,32 in tutto: alla sta- 
zione ferroviaria più vicina alla miniera, dentro quei km. 75, il 
minerale si venderebbe per lo meno a 19 — 4,32 — 14,63. Ma il 
prezzo attuale di vendita del minerale nei piani delle miniere, ri- 
cavato dividendo quello totale dello zolfo prodotto per le tonnel- 
late di minerale che l’hanno fornito, nel 1905 risulta di lire 11,39, 
e nei 1906 di lire 11,27, in media di lire 11,33 (*); dunque affin- 
chè per l’esercente della miniera potesse risultare ugualmente 
rimunerativo il vendere, ai prezzi attuali, per le sue applicazioni 
di oggi, lo zolfo fuso, ovvero il minerale di zolfo, quale si estrae, 
per impiegarlo direttamente alla preparazione dell’acido solforico, 
la differenza di 14,69 — 11,33 — L. 3,36 dovrebbe bastare a pagare 
tutte le altre spese, compresa quella più grave del trasporto del 
minerale dai piani della miniera alla stazione ferroviaria più vicina. 

Ora se si pensa che alcune miniere interessanti, sia per quan- 
tità di produzione che per ricchezza di contenuto di zolfo, come 
quelle di Campofranco, si trovano attigue alla stazione ferroviaria, 
queste lire 3,36 residuali (*) per tonnellata di minerale sarebbero 

(?) Senza dire che con un po’ di buona volontà si potrebbe chiedere anche 
di meno, come si riscontra in alcune tarifle eccezionali (1006) per il carbone, 
che si fa pagare a lire 2,188 per tonnellata e la distanza sempre calcolata 
per km. 75. Un prezzo eccezionale, per lo meno di partenza dalla Sicilia, sa- 
rebbe in tal caso giustificato anche dalla grande importanza dell’industria, che 
metterebbe in movimento qualche milione di tonnllatee. l° noto poi che lo 
zolfo in pani, essendo minerale più ricco, paga circa un terzo in più del mi- 
nerale di zolfo nei trasporti ferroviari; ed in quelli marittimi si può consi- 
derare in cifra rotonda una differenza quasi uguale. 

(3) Rivista del servizio minerario del 1905, p. XIX e del 1906, p. XXIII 

(3) E’ evidente che con minerale più ricco di zolfo si hanno condizioni 
sempre più vantaggiose, poichè il prezzo delta tonnellata, a lire 0,75 per 
unità, verrebbe aumentato di lire 8 per ogni 4 unità di zolfo. I minerali più 


ricchi perinetteranno di far la concorrenza ille piriti anche nel caso che si 
abbassasse notevolmente il prezzo della loro unità di zolfo. 
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più che sufficienti non solo a pagare quelle spese, ma a far rag- 
giungere subito lo scopo che mi ha mosso in questo lavoro; che 
non è certamente quello di far vendere tutta la produzione mine- 
raria solfifera di Sicilia come tale; ma di aprire ad una buona 
parte di essa una grande via di consumo non accessibile per ora 
alla Compagnia americana, in modo da poter mettere in commercio, 
sotto nuova forma, una quanti‘à di zolfo presso a poco equiva- 
lente a quella che prima si esportava in America. Cesserebbe così 
la pletora di produzione e lo stato di marasmo che ne deriva, e 
ritornerebbe il benessere fra quelle laboriose popolazioni. 

A raggiungere lo scopo basterebbe che ogni anno un milione 
circa di tonnellate di minerale di zolfo, cioè poco più di un quarto (') 
della produzione attuale, potesse aver collocamento per la fabbri- 
cazione dell’acido solforico, conquistando soltanto un quarto del 
mercato mondiale, tenuto per ora dalle piriti (*). 

Che se poi il minerale di zolfo. entrato in commercio, dovesse 
trovare successo maggiore in questa applicazione per l’acido sol- 
forico, e nuove vie, già prevedibili, in altre analoghe, i proprie- 
tari di miniere lontane dalla stazione ferroviaria non avrebbero 
che a prolungare le gallerie di carreggio, già esistenti nelle loro 
miniere, sino ad uscire nella valle, come ho accennato avanti, per 
trainare quivi il minerale, anzichè sollevarlo alla bocca del pozzo ; 
e completare il trasporto con rami consorzia'i ferroviari, ai quali 
non verrebbe certamente negata la sovvenzione chilometrica solita 
che dà il Governo per facilitarne la diffusione. Si avrebbe così 
anche un’economia sul costo di produzione del minerale, che unita 
alle lire 3,36 residuali suddette o alle cifre equipollenti per i mi- 
nerali più ricchi, metterebbero tutte le miniere in condizione di 
avviare pure in questo senso l’utilizzazione del loro prodotto. 


IV. 
PARTE SPERIMENTALE. 


Le esperienze furono eseguite in due fabbriche diverse: le 
prime, col forno Maletra e le camere di piombo, presso il R. Poi- 


() Nel 1905 la produzione di minerale fu di tonn. 3.760.534, e nel 1906 scese 
a tenn. 3.273.901 (Rassegna del servizio minerario, I, c.). i i 

(®) Ho detto avanti che la produzione mondiale annuale dell'acido solforico 
monoidrato si calcola poco più di 4 mifioni di tonnellate; e per produrre una 
tonnellata di quest’acido monoidrato occorre, in cifra rotonda, pure toun. i di 
minerale di zolfo, contenente 1l 32 per cento di zolfo. 
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verificio militare sul Liri; le altre, successive, col forno meccd- 
nico Ilerreshoff ed il metodo di contatto, alla Fabbrica di prodotti 
azotati di Piano d’Orte, presso Torre dei Passeri. 

Prima d’incominciare a descriverle mi è grato dovere ringra- 
ziare vivamente S. E. il Ministro della guerra e l’illustre ing. Cor- 
radini, che mi permisero rispettivamente di avvalermi, senza re- 
strizioni, degli impianti di quelle due interessanti Fabbriche ; l’illu- 
stre colonnello Achille Zanotti, direttore del R. Polverificio, ed il 
chiarissimo dottor Edoardo Siebner, direttore della Fabbrica di 
prodotti azotati, che con la più grande liberalità e gentilezza mi- 
sero a disposizione i mezzi ed aiuti necessari alle mie ricerche; e 
tutti i signori Ufficiali, Chimici, Capotecnici ed Operai delle due of- 
ficine, che fecero a gara nel facilitarmi il compito, con interessa- 
mento dal quale traspariva uno squisito senso di patriottismo. E 
voglio compire questo tributo d’affetto e di riconoscenza permet- 
tendomi ancora di segnalare il chiarissimo comm. Francesco Pa- 
lumbo Cardella, ispettore capo presso il Ministero d’Agricoltura, 
Industria e Commercio, il quale, con intelletto ed amore, non ha 
risparmiato fatiche e consigli per agevolare l’opera mia. 

A) Minerale di zolfo impiegato. — Proveniva, come ho detto 
avanti, dalla m'niera Trabonella, presso Caltanissetta. 

Oltre lo zolfo libero cristallizzato, mostrava frequenti cristalli 
di solfato di calcio laminari e trasparenti. La massa calcarea in alcuni 
pochi punti era d’aspetto cristallino; ma per la massima parte 
amorfa, disseminata di zolfo, di colorito bianco grigio o rossastro. 

Qualitativamente la ganga conteneva calcio, magnesio, ferro, 
alluminio, tracce di ) otassio, di sodio e di stronzio, e gli acidi car- 
bonico, solforico, solfidrico e silicico. 

Quantitativamente vi determinai lo zolfo, il calcio e gli acidi 
carbonico e solforico. 

Prelevamento del campione. -- Dal mucchio di frantumi pre- 
parato per il fo.no presi tre campioni di circa kg. 5 ciascuno, in 
posti e tempi diversi, li feci sminuzzare alquanto finamente, rime- 
scolai bene e ne tolsi da ciascuno circa gr. 500, che feci ridurre 
in polvere molto fina. Invece di riunire questi tre campioni ultimi 
in uno solo, preferii analizzarli separatamente per conoscere quali 
variazioni si potevano avere nelle percentuali fornite da un me- 
desimo «tok di minerale. 
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Zolfo. — Lo determinai versando una certa quantità di pol- 
vere, pesata per differenza, den*ro un cartoccio di carta da filtro 
contenuto in un Soxhlet, e facendo bollire a ricadere con solfuro 
di carbonio anidro e distillato per quattro ore. Dopo quel tempo 
il solvente scendeva del tutto incoloro. Scacciato il solvente a ba- 
‘ gno maria, riscaldai il residuo in stufa a 100 gradi per eliminarne 
le ultime tracce. Osservai allora che difficilmente si arriva ad ot- 
tenere peso costante e la sparizione quasi assoluta dell’odore del 
solfuro di carbonio, anche dopo parecchie ore di riscaldamento 
a 100°; tuttavia per gli usi tecnici dopo due ovre di riscaldamento 
a 100° la eliminazione del sulfuro di carbonio si può ritenere com- 
pleta ; perchè le perdite ulteriori diventano pui trascurabili, come 
mostrerò più sotto coi dati di analisi. 

L’estrazione con etere, ovvero con tetraclorometane, che volli 
tentare pure, riesce troppo lenta, el ozcorrerebbero parecchi giorni 
affinchè potesse essere completa. 

Il mio bravo assistente prof. dot‘. E. Mameli, al quale diedi 
subito l’incarico di studiare più accuratamente l’estrazione con sol- 
furo di carbonio di quello che nun abbia potuto fare io in Fab- 
brica, per il poco tempo di cui potei disporre, mi ha comunicato 
d’essere riuscito ad oitener peso costante del residuo riscaldan- 
dolo nella stufa, dopo scacciato il solvente, sino ad incipiente fusione 
dello zolfo agli orli della massa (110-112°), lasciando poi abbas- 
sare lentamente la temperatura e conservandola per circa un’ora 
a 100°. 

Ecco i risultati delle analisi da me eseguite : 


Minerale Zolfo 
impiegato — estratto 
1° campione. . . . ... . 23,1429 6,9419 
2° campione. . . . . . . . 16,7108 5,4652 
3° campione... ... . +. 24,2926 7,9114 
Trovato per cento : 
] II Il Media 


Zolfo . . . 3000) 32,70 (2) 3256 31,75 


(*) Dopo 6 ore di riscaldamento a 100° non si aveva ancora peso costante i 
ma dalla pesata eseguita dopo due ore a 100° risultava per cento S_ 30,05. 

(®) Dopo 5 ore di riscaldamento a 100%, e non si aveva peso costante: ma 
dopo le prime due ore stera avuto già 32,76 per cento. 
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Industrialmente la determinazione di zolfo si potrebbe ese- 
guire, anche in miniera, e rapidamente col metodo indicato da 
Macagno (') per l’analisi dello zolfo grezzo, cioè agitando una quan- 
tità pesata di polvere fina di minerale, prelevata dalla massa con 
le cure suddette, ripetute volte con una quantità pesata di sol- 
furo di carbonio sino ad estrazione completa dello zolfo e deter-. 
minando la densità della soluzione a 15° quando la polvere della 
ganga si è depositata. 

Facendo uso delle tavole di Pfeiffer (*), da questo dato si può cal- 
colare subito la percentuale dello zolfo contenuto nel minerale (*). 

Acido solforico e calcio. — Queste due determinazioni furono 
eseguite contempuraneamente disgregando il solfato di calcio per 
ebollizione, prolungata un’ora, con eccesso di soluzione di carbo- 
nato sodico al 10 per cento ; nel liquido filtrato si determinò l’acido 
solforico, separando bene lo zolfo che precipita nell’acidificare con 
acido cloridrico diluito ; e nei residuo sid filtro si determinò il cal- 
cio, trattandolo con acido nitrico diluito. 


Minerale Solfato Carbonato 

impiegato di bario ott. di calcio ott. 
1° campione. . . .Gr. 3,5140 0,1163 2,1290 
2" campione. . . . »  3,4210 0,1629 1,9430 
3° campione . . . . » 3,8215 0,2151 1,6393 


Trovato per cento : 


I II III Media 
SO, . 0... 1,36 1,96 3,14 2,15 
Ca... . 0. 24,23 22,72 29,24 23,40 


Acido carbonico. — Lo determinai a spostamento, usando il 
noto apparecchio Fresenius. Per ottenere risultati concordanti con- 
viene impiegare acido cloridrico diluito, col quale non è necessario 


(!) Chem. News, 43, 192. 

(*) Zeitschrift anorganische Chemie, 15, 194, e Lunge, l. c., 126. 

(3) Descriverò tra breve alcuni solforimetri, che sto facendo costruire, i 
quali permetteranno la determinazione di zolfo in pochi istanti anche alle 
persone inesperte in analisi. 
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riscaldare, prendendo le dovute cau‘ele ad evitare le perdite. Con 
acido solforico, e peggio ancora con acido nitrico, anche molto di- 
luiti, una parte dello zolfo libero si ossida in anidride solforosa. 


Minerale Perdita 


polverizzato di CO, 

1° campione . . . . .. 3,9947 1,0447 
Id. «0.0. + + + 5,0439 1,3139 

2° campione . . . . . . 3,9042 0,9732 


3° campione . . . . . . 6,4372 1,6013 


Trovato per cento: 
I II III Media 


35,66 i 
CO, I 36/62 35,59 33,57 33,92 34,36 
Riepiloganlo, il minerale conteneva per cento : 

S. 31,75 
Ca . 23,40 
0%", 34,36 
SOpula a 4 2,15 
Non determinato . 8,34 
100,00 


Considerando tutto SO, combinata con Ca, e che il gesso vi 
esiste cristallizzato e contiene perciò 2H,0, si ha per cento: 


Dial de re e 0 SUI 
CasO,2H;0:()>s i ag E Logi 3,86 
CaCO;: ue wa de ile Rua 06; 10 
CO, residuale. ......... 0,71 
Non determinato. . . ...... 7,53 

100,00 


B) Esperienze al R. Polverificio militare sul Liri con forno 
Maletra e camere di piombo. — Vi funzionava un sistema di otto 


(1) Calcolato per CaSO, sarebbe 3,05, e quindi le 2 mol. di H0 portano 
un aumento per cento di 0,81. Il calcio rimasto 22,50 l’ho combinato tutto con 
la quantità equivalente di CO; e si ebbe il piccolo residuo di 0,71, il quale, 
oltre che alle differenze d’analisi nei limiti d’errore sperimentali, si può at- 
tribuire alla piccola quantità di maguesia contenuta nel minerale. 
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forni Maletra, adiacenti, disposti su unico fronte di m. 12,56. Ogni 
forno è a sei piani, larghi m. 1 e profondi m. 2,70, con voltine 
dello spessore di cm. 8, eccetto l’inferiore di cm. 16, che lasciano 
nei singoli piani lo spazio alto di cm. 30 nel primo, cm. 12 nei 
quattro successivi e cm. 20 nel piano inferiore. I piani comunicano 
alle estremità tra di loro in modo alterno per un tratto di cm. 45; 
hanno sportelli di cm. 26 di larghezza : il primo a lume intero per 
permettere l’entrata di lunghe pale rettangolari, terminanti a becco 
di flauto, contenenti il minerale (caricatori); gli altri a luce a metà 
soltanto, per il passaggio dei rastrelli. Il piano inferiore alla di- 
stanza di cm. 22,5 dallo sportello ha un foro a pareti un po’ in- 
clinate, largo superiormente cm. 25 ed inferiormente cm. 20, per 
il quale passano le ceneri esaurite in apposite casse sottostanti, 
aprendolo per mezzo d’una saracinesca. 

Il piano inferiore è più alto degli altri quattro, che vi stanno 
sopra, perchè ivi si dispongono le ceneri, provenienti dal quinto 
piano, soltanto nella metà posteriore, dopo avere spostato nella 
metà anteriore quelle che vi preesistevano ; così il forno, pur avendo 
sei piani, funziona come se ne avesse sette, cioè contiene 7 porzioni 
di minerale, che hanno trascorso un tempo successivamente più 
lungo d’arroventamento. 

La corrente d’aria si regola aprendo più o meno per mezzo 
d'un lungo chiodo piramidale (spina) lo sportello del piano in- 
feriore. 

I gas ch’'emanano dai forni circolano assieme attraverso due 
camere a tramezzi a zig-zag, sovrapposte ai forni medesimi per 
tutta la lunghezza; ma poichè trascinavano ancora molta polvere 
ed anidride arseniosa, si sentì il bisogno di farli passare attra- 
verso un’altra camera di deposito che si costruì lateralmente. Da 
questa, per una conduttura larga cm. 70, passano nella torre di 
Glover, posta accanto a quella di Gay-Lussac e di grandezza 
uguale, alta complessivamente m. 12,30, di cui 4,38 di zoccolo; e 
del diametro di m. 2,204, a chiusura idraulica d’acido solforico. 
Entrano poi nel tamburo di testa, posto in alto, della capacità di 
di me. 19 (1,50 X 1,75 x 7,25); quindi nella camera propriamente 
detta, della capacità di me. 3278 (7,50 Xx 9,40 X 46,50); e finalmente 
nel tamburo di coda di mc. 444 (7,50 Xx 9,40 X 6,30), tutta a chiu- 
sura idraulica come la Glover; e da qui per mezzo di un grande 
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tubo ritorna avanti per entrare nella torre Gay-Lussac e nel ca- 
mino. Un apparecchio d’Orsat per cc. 100, collocato in corrispon- 
denza delle due torri, con le relative prese di gas, permette in 
pochi minuti l’analisi dei gas ch’emanano dai forni e dalla torre 
Gay-Lussac; una razionale distribuzione di prese di gas con cam- 
pane di vetro o di acido, con relativi densimetri e termometri, 
permette di sorvegliare ad ogni istante e senza fatica l'andamento 
del processo in tutte le sue parti. 

Sono preposti a questo, come ad altri servizi, il chiar.mo ca- 
pitano d’artiglieria Luigi Ansaldi, l’egregio capotecnico Michele 
Buonomo ed il capo operaio Buzzi, e vi attende più immediata- 
mente l’esperto capo operaio Lingua; ed io non saprei come me- 
glio esprimere l'ammirazione che mi ha destato l’opera intelligente 
e scrupolosa di tutti loro, ed il funzionamento regolare, che con- 
sigliando i nostri industriali, i quali hanno da costruire delle fab- 
briche d’acido solforico con camere di piombo, di mandare il loro 
capo tecnico a visitare quella sul Liri per formarsi un concetto 
esatto di quale grado di pulitezza e precisione sono suscettibili 
quelle fabbriche, che altrove si trovano spesso luride e disagiate 
per gli operai. 

Incominciai le mie esperienze il 28 agosto u.s. alle ore 9, nel 
forno n. 5, dopo aver fatto frantumare a mano (in mancanza di 
frantoi meccanici, perchè ivi viene ritirata la pirite già in polvere) 
in pezzi della grossezza del brecciame di strada. Spostate al solito 
le piriti da un piano all’altro, lasciando il superiore libero, aveva 
preparato nei caricatori kg. 90 di minerale di zolfo, allo scopo di 
continuare a far funzionare le camere con una quantità d’anidride 
solforosa presso a poco uguale a quella dei giorni precedenti in 
cui s'erano caricati k«.60 di pirite a 47-48 per cento di zolfo ogni 
tre quarti d'ora, tenendo conto perciò che il minerale ch'io impie- 
gava conteneva circa due terzi di zolfo delle piriti. Ma avendo os- 
servato che appena introdotta parte di questa carica si sollevarono 
fiamme alquanto alte, che s’'incanalavano nella conduttura, ad evi- 
tare il pericolo della distillazione d’una certa quantità di zolfo non 
bruciato, ne trascurai una parte, che, ripesata, era di kg. 20; e 
feci lasciare il minerale introdotto ammucchiato, contrariamente 
a quanto è necessario nelle piriti. Le fiamme si conservarono alte 


per circa 2 ore, poi bastò distendere uu po’ il minerale affinchè 
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si riattivassero; ma dopo 4 ore la combustione era cessata, il 
forno era divenuto scuro ed il residuo conteneva soltanto ancora 
0,03 per cento di zolfo solubile in solfuro di carbonio. Lo feci 
quindi passare nel piano sottostante, dopo compiti i soliti sposta- 
menti delle piriti che vi si trovavano, e misi nel primo una nuova 
carica di kg. 70, la quale si comportò come la prece iente, e così 
tutte le altre che si succedettero ogni 4 ore con le solite norme 
di spostamento. Quando, dopo 24 ore, tutte le piriti erano state 
eliminato ed una nuova carica era stata introdotta, si osservarono 
soltanto fiamme e color rosso nel primo piano, un rosso appena 
incipiente nel secondo e scuro in tutti gli altri. Per quel giorno 
gli altri 7 forni continuarono ad essere alimentati a pirite con la 
solita carica di kg. 60 ogui tre quarti d’ora. 

Frattanto però in tutti i forni allo sportello del 3° piano (a 
partire dall’alto), a luce a metà, ne aveva fatto sostituire un altro 
a luce intera, come si trovava nel 1° piano; ed il giorno 29 alle 
ore 9, dopo eseguiti nel forno n. 5 i soliti spostamenti dei residui, 
lasciai del tutto vuoti il 1° e 2° piano ed incominciai a caricare il 
forno soltanto dal 3°. 

Osservai allora, ciò che aveva preveduto e mi aveva spinto a 
questa semplificazione, che le fiamme del 3° piano passarono nel 
2° ed arrivarono a lambire perfino il 1°, senza però occuparlo. 
Così ogni pericolo di perdita di zolfo veniva evitato, quei due 
primi piani inoltre restavano a far depositare la polvere che la 
corrente trascinava, mentre gli altri sottostanti al terzo compivano 
quasi esclusivamente la funzione di riscaldare l’aria prima che ar- 
rivasse a questo. Allo stesso modo continuai a caricare successi- 
vamente tutti gli altri forni, uno ogni tre quarti d’ora sino a so- 
stituire le piriti. Dal giorno 30 al 2 settembre feci far delle cariche 
di kg. 60 ogni mezz'ora, per ritornare al concetto di prima di 
usare una quantità di zolfo corrispondente a quella che si consu- 
mava con le piriti; e finalmente dal giorno 2 al 3 volli provare 
anche una carica maggiore di kg. 90 ogni mezz'ora, col solito av- 
vicendamento. Lo zolfo bruciò tutto a 3° piano ed i forni funzio- 
narono sempre ottimamente con una mano d’opera ridotta a meno 
della metà ed una temperatura molto più mite dei forni, che ne rende 
molto meno penoso il lavoro. Il giorno 3 aveva già osservato ab- 
bastanza e ritornai a sostituire le piriti in tutti i forni a partire 
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dal 1° piano, al solito, mescolandole con un po’ di minerale di 


zolfo, per facilitarne l’accensi)ne, ciò che avvenne subito e senza 
inconvenienti. 


Ecco i risultati quantitativi delle analisi e di tutte le osserva- 
zioni fatte: 


1. Cariche di minerale di zolfo nei forni Maletra : 


28 agosto 1907 N. 6a Kg. 70 Kg. 420 


29 » » » 36 » >» » 2.520 
30 » » » 4 » >» » 280 
30 » » » 44 » 60 » 2.640 
31 » » » 48 PI » 2.880 
1° settembre >» » 48 » >» » 2.880 
2 » » » 7 » >» . 120 
9 » » » 41 » 90° >» 3.690 
3 » » » 20 » » >» 1.800 
Totale . . . Kg. 17.530 


2. Temperatura dell’acido che usciva dalla Glover nei giorni 
successivi dal 28 agosto al 3 settembre : 


929, 929, 94°, 91°, 102°, 98° (1). 


(') Nei giorni precedenti alle mie esperienze aveva oscillato sempre tra 
90-92°, con funzionamento del tutto regolare della torre di Glover. 
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3. Contenuto di SO, (') e O, nei gas provenienti dai forni c 
di quelli che uscivano dalla Torre di Gay-Lussac : 























Forni (*) Gay-Lussac 
DATA 

SO, 0, SO, O, 

Lidi oi | 
agosto 1907". Lea | 5,2 11,6 | 0 9,2 
28» ; 5,8 | 12,4 0 8,0 
29 » » (ore 9). i 5,8 12,0 0 6,4 
29 >» » (ore 16). 70 | 108% 0 8,0 
30» I E st 88 | 102 0 6,6 
310» » (ore 9). .| 72! 124 1 4,0 
31 >» » (ore 12). 72 | 118) 08 8,2 
31» » (0r018). 78 | 114 | 07 | 382 
1 settembre » (ore 9). 6,4 13,0 | 08 8,0 
1 » » (ore 12). i 4,4 15,4 0 14,8 
1 >» » (ore 18). 44 | 15,4 0 148 
2» » (ore 9). i 48 | 148! 0 14,2 
92 » » (ore 18). | 6,4 13,6 0 13,2 
3 è» ; 80 | 116 0 7,2 
4 » » (ore 9). .| 48 14,0 0 11,0 
b >» (ore 18). .| 52 | 134. 0 10,8 


(5) Tutto il volume di gas assorbito dalla potassa venne considerato come 
SOg: ma la determinazione diretta di questa con l’iodio non fu eseguita. 

(£) Non arrecheranno meraviglia le oscilluzioni che si ebbero nel coutcuuto 
di O, e di SO, il 1° settembre, quando si saprà che dal giorno 30, in poi, in 
tutte le ore del pomeriggio si ebbero grandi rovesci di pioggia, che, raffred- 
dando il camino, turbarono il tiraggio, e che concorse a ciò pure un guasto 
sopraggiunto nell’unica caldaia a vapore, il cui forno era connesso al camino 
medesimo. Inoltre la percentuale molto elevata di SOg, che ai ebbe il giorno 90, 
e la presenza di 1 °/, di SO, nella corrente che emanava dalla torre di Gay- 
Lussac il giorno 81, ci indusse ad aumentare la quantità d’aria, aumento che 
riusci superivre al nostro desiderio; ma che valse tuttavia a farci ottenere 
subito quanto ci interessava, la sparizione cioè di SO, dai gas della torre di 
Gay-Lussac. Raggiunto questo scopo, e in modo definitivo, riuscimmo, senza 
difficoltà il giorno dopo (il 2) a regolare la quantità di aria innalzando il 
contenuto di SO,; contenuto che il giorno 3, ultimo di mie esperienze, in re- 
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4. Analisi dell'acido soltorico prodotto in relazione con quello 
dei giorni precedenti. 


scodella an Acido dm torre iéda della 1 torre 


























di Glover di Gay-Lussac 
DATA Den- N.0. |.. Den- | N.0. |.. Den- N.0. |.. 
sic] Se da utt "o | da, Ort tec LI dai 

19 agosto. . | 1,568| -—— |tracce| 1,718] — |traccej 1,710] 0,54] — 
22 » . . | 1,566] -- — 1,724| -- id. 1,717) 0,48| — 
28 » . . | 1,565) — — 1,734) — id. 1,726] 0.4! _ 
20 » . .|1,558[ -- — 1,739] id. | 1,729] (037) — 
di ei a 0,47 = 
Sio e lapsofho= Me se 721) — | 0,08| 1,720] 027) — 
I settembre | 1,563| — 1 | 717) — 0,03 | 1,715| 0,480 — 
2 >». . | 1,556] — id. 1,720| — o tracce] 1,719) 0,30 = 
3 » . .|1,554| — id. | 1,712| — | 0,0» 1,712) 047| — 










La determinazione di N,0, fu fatta con soluzione titolata di 
permanganato di potassio e quella di NO, col nitrometro di Lunge. 

5. Acido solforico prodotto e rendimento. — Ho tenuto conto 
della produzione avuta dal giorno 30 agosto (ore 9) al 2 settembre 
(ore 9), in cui si fecero cariche di kg. 60 ogni mezz'ora; e di quella 
delle 24 ore successive con cariche di kg. 90 ogni mezz'ora in cui si 
consumarono perciò in tutto kg. 12.790 di minerale. Il livello del- 
l'acido nella camera salì di mm. 19, corrispondenti a litri 9481, i 
quali alla densità 1.554, constatata l’ultimo giorno, corrispondono a 
kg. 14.733. Si ottennero inoltre in quei giorni nella Glover circa 
kg. 2400 d’aci.lo, corrispondenti a kg. 2644 d’acido delle camere, 
di cui si ebbero perciò complessivamente kg. 17.377. Ogni ton- 
nellata di minerale produsse perciò tonnellata 1.36 d’acido dello 
camere, invece di tonu. 1,50, quantità teorica calcolata per la per: 
centuale 31,75 di zolfo contenuto nel minerale. Se si tien conto dei 


golare funzionamento è salito di nuova ad 8. E° interessante poi osservare 
come appena si ritornò, il giorno 4, al regime a pirite, la quantità di SOg, 
senz’altro cambiamento nella quantità d’aria introdotta, sia discesa a 5,2, come 
l'avevo trovata andando in fabbrica. Della piccola differenza che c'è tra la 
somma dei volumi di SO, + O, e l’ossigeno contenuto nell’aria ritornerò ad 
occuparmi sperimentalmente in altra occasione, 
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limiti di errore d'osservazione in analisi di tai natura si può as- 
serire che il rendimento si avvicini molto alla quantità teorica. 
6. Composizioni delle ceneri del 2° piano ('). — Furono rac- 
colte appena spostate dal 1° piano dopo 4 ore di combustione, e 
conservate tosto in boccetta a smeriglio. Le determinazioni furono 
eseguite seguendo i metodi accennati a proporito dell’analisi del 
minerale. Le ceneri furono finamente polverizzate. 
1° Zolfo libero : gr. 42,5400 di ceneri fornirono con solfuro 
di carbonio gr. 0,0143 di zolfo. Trovato °/ S 0,033 (*). 
2° Acido solforico e calcio: gr. 3,5100 di ceneri fornirono 
gr. 0,7800 di BaSO, e gr. 3,4521 di CaCO,. Trovato °/ SO, 9,14; 
Ca 39,34. 
3° Acido carbonico : gr. 3,8839 di ceneri perdettero a sposta- 
mento gr. 1,3553 di CO, + H,S. Togliendovi H,S, trov. °/, CO, 45,68. 
4° Acido solfidrico : fu determinato spostandolo con gli acidi 
e con corrente d’aria e titolando nell'acqua in cui venne raccolto 
con soluzione "/, di iodio (Dott. De Righi). Trovato °/ solfo io- 
nico 1,30 e 1,31. 
Riassumendo, queste ceneri contenevano per cento parti : 


S (libero). . . ...... 0.0. 0,03 


SOopruzia #05 ene wai e A 
Copa piene ca ny i 6:08 
S (ionico)... ..°...0. 0... 1,30 
Carate e dei i a 189;84 


e combinando $S (ionico), SO, e CO, con Ca ed il residuo di Ca 
con ossigeno sì ricava: 


Dia cala È lane na en 1008 
CASO £ bio e ee a 49590 
Casa ca dan E 
CaCOp: ua «Lu della dc e 1021 


Cio ie dea ia 08 
Non determinati . . ....... 3,18 
100,00 


(ì) Chiarno primo il piaho efl'ettivatnente 8° del forno, dove si è introdotto il 
minerale, come ho detto avanti. 

(*) Questa determinazione fu eseguita con la cenere proveniente dalla carica 
con kg. 60: un’altra con la carica di kg, 90 ogni merz’ora mi diede di 20lfo li» 
bero °/ 0,06. 
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7. Composizione delle ceneri esaurite. — Chiamo esaurite quelle 
estratte dal piano inferiore. Anch’esse, ancora calde, furono con- 
servate in boceetta a turacciolo a smeriglio e ben polverizzate prima 
d’analizzarle. 
1° Zolfo libero: nulla. 
‘ 2° Acido solforico e calcio: gr. 3,5632 di cenere diedero 
gr. 0,8965 di BaSO, e gr. 3,2256 di CaCO,. Trovato °/ SO, 10,35, 
Ca 36,21. 
3° Acido carbonico: gr. 4,7632 di ceneri perdettero a sposta- 
mento gr. 1,5418 di CO, e H,S. Togliendovi H,S, trov. °/, CO, 43,92. 
4° Acido solfidrico : determinato come sopra, trovato °/, S io- 
nico) 0,15. 
Riassumendo quindi queste ceneri contenevano per cento parti: 


Solfo libero . . ........ tracce 
Sor e e de e n) POS 
CO. la Reale a, 49,92 
S (ionico). . .  . , 6 a e 0,15 
Carote e aa Pel e 59621 


e combinando S ionico, SO, e CO, con Ca, e la quantità residuale 
di questo con ossigeno, si ha per cento: 


Caf. PW dar e ot 096 
Caso; sia e dee e 149 
CACOni e Le 
Gioca Polen bia Wola è 00 
Non determinati . . ..°..... 8,41 

100,00 


Per cottoscer: quale perdita di zolfo avviene nelle ceneri, cal- 
coliamo anzitutto la piccola quantità 0,36 di CaS, che rimane inal- 
terato, come CaSO,, e si ha 0,68 per cento, che unito all’altra per- 
centuale, dantto CaSO, per cento 15,27. 

Ma tenendo conto della perdita di peso nella combustione di 
31,75 per cento di zolfo subita dal minerale (ammesso, per sempli* 
cità di calcolo, ch’esso sia sparito completamente, mentre come 
vedremo subito una piccola parte rimane ossidato in SO,) rife- 
rendo questa quantità di solfato di calcio a 100 p. di minerale, di- 
venta 10,42, di cui nel minerale ne preesisteva 3,05 per cento; si 
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ha così un residuo di 7,37 di CaSO,, corrispondente a 1,73 per cento 
di zolfo — cifra che rappresenta la perdita in zolfo subìta nel- 
l'impiego di quel minerale, come d'altra parte ci aveva dimostrato 
quasi il rendimento in acido solforico che ci ha fornito il mine- 
rale medesimo. 

Ho mostrato avanti estesamente l’importanza di tutti questi 
risultati d'analisi, mettendoli anche in confronto con ‘quelli ana- 
loghi forniti dalle piriti. 

C) Esperienze alla Fabbrica di ‘prodotti azotati ed altre so- 
stanze utili all’agricoltura di Piano d’Orte (Torre dei Passeri) 
con forno meccanico Herreshoff e metodo di contatto. — In que- 
sta Fabbrica si trovano 14 forni meccanici Herreshoff, di cui 12 
sempre in funzione per alimentare una batteria di 4 forni di con- 
tatto. Consumano assieme tonnellate 30 di pirite al giorno; io in- 
vece non aveva a disposizione che soltanto le 22 tonnellate di mi- 
nerale rimastemi al regio folverificio sul Liri; poichè quando feci 
la richiesta del minerale medesimo non credeva di poter eseguire 
subito anche queste altre esperienze; e per aspettare l’arrivo di 
non meno di tonn. 150 di m:nerale per poter anche qui lavorare 
con tutti i forni circa 5 giorni sarebbe occorso molto tempo. Do- 
vetti quindi rinunziare, almeno per ora, allo studio d’una delle in- 
teressanti questioni che qui erano da chiarire, cioè quale sembpli- 
ficazione comportasse tutto il complesso sistema di purificazione 
scrupolosa della corrente dei gas, che vi trovai, come l’esige il 
metodo di contatto, impiegando minerale di zolfo ; e limitarmi ad 
osservare in qual modo funzionavano con questo materiale i forni 
meccanici e con quali vantaggi ed economie, facendo uso d’un solo 
forno per poter estendere l’osservazione a più giorni ('). 


(®) lo cercai tuttavia di determinare la quantità e qualità di cenere che 
Veniva trascinata dalla corrente. Perciò al tubo di sviluppo dei gas del forno 
usato feci saldare un piccolo tubo di piombo, al quale attaccai due bocce di 
lavaggio con acqua, Per mezzo d’un aspiratore a caduta d’acqua feci gorgo- 
gliare lentamente attraverso ad esse circa litri 150 della miscela dei gas pro- 
venienti dal forno: si raccolse una quantità così piccola di polvere, che riusci 
malagevole riunirla su filtro per pesarla, 

Tentai d’ottenere un risultato più diretto nella determinazione quantita- 
tiva facendo passare i gas provenienti dal forno attraverso un lungo tubo ad 
U, ripieno di fili secchi d’amianto, già pesato e raffreddato esternamente. Dopo 
un'ora s'era raccolta una quantità piccolissima di polvere. Trattai perciò sen- 
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Sopraintendeva più direttamente alla fabbricazione dell'acido 
solforico l’egregio dott. Galiari Alessandro, molto sollecito nel far 
mettere in opera tutto quanto era necessario. 

Il minerale, come per la pirite, veniva frantumato, per mezzo 
di frantoio meocanioo, in pezzi della grossezza circa d’un pisello. 
Appena dall’imbuto cadeva nella prima soglia del forno, già in 
funzione con pirite, lo zolfo si accendeva e continuava a bruciare 
per l’estensione di tre quarti circa del piano, con fiamme alquanto 
alte, azzurre, ma colorate in rosso arancio calcio in vicinanza dei 
pettini, per quel po’ di polvere che questi sollevano nel loro pas- 
saggio. Nel quarto esterno del piano non si osservavano affatto 
fiamme e si poteva dire la combustione cessata del tutto. Un ter- 
mometro immerso in quella regione, a cm. 30 circa dal foro esi- 
stente nella parete, da cui l'aveva introdotto, evitando poi l’accesso 
dell’aria da quella parie per mezzo d’un tappo d’amianto, segnò 
dopo due giorni di funzionamento del forno esclusivamente col 
minerale di zolfo la temperatura di 455°, e si abbassò ancora sol- 
tanto di poco, sino a 440°, dopo 5 giorni, e la zona di co ubustione 
mostrò una certa tendenza a restringersi ancora verso l’albero. 
Quando tutte le piriti furono spostate si ebbe colore oscuro in 
tutti i piani sottostanti al primo, soltanto a secondo piano si 08- 
servava la caduta di tratto in tratto di qualche gocciolina di zolfo 
fuso attraverso qualche fenditura che si trovava nel pavimento 
del piano superiore, e la temperatura in esso, determinata come 
nel primo, oscillò nei giorni successivi fra 260°-270°; al terzo piano 
attorno all’asse si osservavano delle fiamme azzurre di zolfo per 
un po’ di polvere di minerale che vi arriva direttamente dall’im- 
buto, senza fermarsi al primo piano; nel resto del campo buio e 
la temperatura oscillò tra i 165°-210°; a 4° piano buio completo e 
temperatura 68°-80°; al 5° lo stesso, e temperatura 28-59°. 


r’altro con solfuro di carbonio, ma non si asportò alcuna traccia di zolfo. Non 
cercai se ve ne fosse della varietà insolubile, 

Mentre si eseguivann questi tentativi per trovare il modo migliore che mi 
avesse permesso di raggiungere uno scopo e l’altro, il minerale di zolfo venne 
meno. Ma non me ne preoccupai molto, perchè sperava di poter completare queste 
ricerche nell’esperienza in grande che si sarebbe eseguita in quella fabbrica tra 
poco tempo, esperienza che, per cause diverse, non si è poi potuta piit eseguire 
finora. 
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Da tutto quanto ho detto risulta evidente che anche nel forno 
Herreshoff si può introdurre la modificazione da me apportata in 
quello Maletra, di fare entrare cioè la polvere del minerale al 3° 
ed anche al 4° piano, anzichè al 1°, lasciando i piani soprastanti 
vuoti e senza pettini per farvi completare anche in questo caso la 
combustione dello zolfo e depositare quel po’ di pulviscolo che 
può essere trascinato. A tale scopo però avrei dovuto fare allun- 
gare la coda dell’imbuto sino ad uno di quei piani, perforando i 
piani soprastanti, e ciò avrebbe richiesto, tra le altre cose, la 
perdita di alquanti giorni di tempo, di cui io non poteva disporre ; 
mi sono astenuto quindi di farlo. 

Così modificando il forno ne sarebbe risultato però certamente 
non solo l’economia d’energia prevedibile, ma l’attitudine del forno 
a far bruciare nella stessa unità di tempo una quantità maggiore 
di prodotto che con le piriti; attitudine questa che si è manife- 
stata anche lavorando nelle condizioni trovate e messe in opera. 
Difatti, impiegando polvere di pirite, in quei forni non si è riu- 
scito mai a muoverne più di tonn. 2,5 a 2,6 al giorno; invece di 
minerale di zolfo senza alcuna difficoltà se ne consumò ogni giorno 
tonn. 3. Si capisce come ciò sia avvenuto per due ciuse diverse: 
la prima è che il minerale di zolfo ha minore densità della pirite 
(di circa la metà), quindi a massa uguale, restando in esso più 
immersi i denti dei pettini, il momento di resistenza che offre al 
loro movimento è minore. L'altra che con la combustione il peso 
del nostro minerale fin dal primo piano si riduce di tutto il peso 
dello zolfo che contiene, mentre nelle piriti anche alla loro uscita 
dal piano è diminuito di questo peso meno l’ossigeno fissatosi sul 
ferro. 

Modificando gli attuali forni Herreshoff nel modo che ho in- 
dicato, ne avverrebbe quindi che si potrebbe ottenere la stessa 
produzione d’anidride solforosa, impiegando forse appena la metà 
dei forni che sono necessari ora per la pirite. L'osservazione fatta 
coi forni Maletra nel funzionamento con minerale di zolfo intorno 
all'aumento della concentrazione dell'anidride solforosa nei gas 
emananti dal forno ha avuto anche in qneste condizioni piena e 
migliore conferma : salì subito e si mantenne quasi del tutto co- 
stantemente, a circa 9 per cento. 

La perdita di zolfo nella combustione fu ancora minore che 
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coi forni Maletra, come m'ha mostrato l'analisi delle ceneri esau- 


rite, le quali, coi metodi descritti precedentemente, su cento parti 
contenevano : 


S (libero)... ...... 0... 0,073 
SO7. ida ale del a de 17800 
S (ionico) . . . ........ 0,877 
Cosroe pot Siad Rd e 480 
Cas eg lat eee 86578 
Non determinati. . . . ..... 12,68 

100,00 


e combinando tutto S ionico, SO, e CO; con Ca, questo riesce 
tutto impiegato, lasciando soltanto un residuo trascurabile di 0,12, 
e quindi la composizione delle ceneri risulta : 


S (libero) . .......... 0,07 
Catia seen nei DI 
Caso e dio La. 1610 
CaCO; iL > dia Pei ii le 5/180,06 
Non determinato . . ...... 12,80 

100,00 


Calcolando la perdita totale in zolfo, seguendo il ragiona- 
meoto svolto avanti, si ha ch’essa è stata come solfuro e solfato 
di 0,70 di S °/,; e unendovi il 0,07 di zolfo rimasto non bruciato, 


complessivamente è stata di 0,77 °/, di zolfo. 


V. 


NUOVI FORNI A GOVERNO MANUALE O MECCANICO 
PER LA COMBUSTIONE DEL MINERALE DI ZOLFO. 


Alle innovazioni che l’esperienza mi ha suggerito d'introdurre 
subito nei forni a diversi ripiani, da me usati, ho voluto dare 
una forma definitiva, pratica e stabile. 

Essa doveva permettere una maggiore carica di minerale per 
ogni forno, assieme al minore consumo possibile di lavoro, ma- 
nuale o meccanico ; e doveva inoltre far evitare l’unico pericolo 
che è risultato sperimentalmente nell'impiego del minerale di zolfo 
por la produzione della corrente d’anidride solforosa in genere, a 
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qualunque applicazione si voglia essa destinare, che cioè per cat- 
tiva costruzione o governo dei forni vi si fosse raggiunta una tem- 
peratura talmente elevata da determinare notevole decomposizione 
del carbonato di calcio della ganga in ossido di calcio ed anidride 
carbonica, e quindi una perdita maggiore di zolfo nelle ceneri allo 
stato di solfuro e solfato di calcio, di quella da me avuta. 

Questi due scopi essenziali si raggiungono completamente, as- 
sieme ad altri, con i due tipi di forni seguenti, che io propongo. 

Il primo si trova rappresentato dalle figure ] e II della tavola 
nelle due sezioni ortogonali. È un forno a lavoro manuale. Risulta 
di 5 o 6 piani, di cui il terzo, più alo, destinato ad introdurvi 
una for.e carica di minerale; il suo pavimento ha uno spessore 
doppio degli al ri, perchè racchiude in mezzo una camera a cir- 
colazione di aria, le cui due aperture d'entrata e d’uscila sono in 
comunicazione con l’esterno, come dimostra la fig. 3è : ciò allo 
scopo di tenere la temperatura di quel pavimento quanto più bassa 
è possibile, per impedire del tutto la decomposizione del carbonato 
della ganga, già detta. A raggiungere bene questo scopo converrà 
quindi costruirlo in mattoni sottili o meglio la parte superiore di 
lamiera di ghisa, a forma di bacinella, per impedire la caduta 
dello zolfo fuso. I due piani soprastanti serviranno per com- 
pletare la combustione dei vapori di zolfo, che potrebbero sfug- 
gire dal piano terzo, e a farvi deposit‘re la polvere che la cor- 
rente può trascinare, e che poi potrà asportarsi direttamente dagli 
sportelli relativi. I due o tre piani infer;ori sono destinati a disporvi 
i residui provenienti dal terzo piano, allo scopo di far riscaldare la 
corrente d’aria che vi passa, prima d’arrivare al piano terzo; ed 
ottenere che quella dei gas emananti dal forno fosse così calda da 
permettere il regolare funzionamento della torre di Glover. Un 
tubo di sviluppo permette l’uscita dei gas in alto, ed una saraci- 
nesca in basso quella delle ceneri esaurite. 

L'altro forno è rappresentato dalla fig. IV ed è a funzicna- 
mento meccanico, con un asse centrale a circolazione d’aria all’in- 
terno, e girevole per l'ingranaggio che vi si scorge. È a 4 ovvero 
h pian', dei quali i primi due, di costruzione più leggera, restano 
vuoti per raggiungere i due scopi a cui ho mirato nel forno vre- 
cedente. 
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Anche qui si fa arrivare il minerale al terzo piano, per mezzo 
d’un imbuto, la cui conduttura è esterna, e munita di sportello, 
per evitare che lo zolfo del minerale, che lo riempie, fondendosi 
ne ostruisca il passaggio. La caduta è regolata in alto dal movi- 
mento meccanico d’un piccolo stantuffo. Quando il minerale in 
pezzi, della grossezza d’un nocciolo, è arrivato al terzo piano, per 
il movimento circolare dei due pettini che vi stanno dentro e la 
disposizione dei loro denti, dalla pc riferia, man mano che brucia, 
vien portato verso il centro ; da dove, attraverso il foro di comu- 
nicazione, passa al quarto piano. Qui, per la disposizione opposta 
dei denti di quegli altri due pettini, anche essi girevoli, dal centro 
vien portato alla periferia, da dove per mezzo d’una valvola a fun- 
zione automatica, di gravità, vien fuori. 

Anche in questo forno il pavimento di ghisa del 3° piano contiene 
una camera a circolazione d’aria, comunicante alle due estremità 
con l’esterno per lo scopo detto sopra, come mostra la fig. V ('). 


VI. 


CONCLUSIONI. 


Da quanto ho esposto credo si possano ricavare le seguenti 
conclusioni : 
1° Il minerale di zolfo di Sicilia si può convenientemente 
impiegare per la preparazione dell'acido solforico, sia col metodo 
delle camere di piombo che con quello di contatto, ed in generale 
per la produzione dell’anidride solforosa. 
Rispetto all'uso analogo delle piriti esso presenta i vantaggi 
di fornire una corrente di questo gas molto più pura e più con- 
centrata, permettere una grandissima semplificazione degli impianti 
attuali, forte economia di mano d’opera, maggiore durata degli im- 
pianti medesimi, purezza di prodotto, ecc., vantaggi che si pote- 
vano ottenere finora soltanto con lo zolfo, a prezzo molto più caro. 
Rispetto allo zolfo poi offre un più regolare processo di combu- 
stione e corrente di gas così calda da permettere ancora il funzio- 


(') Deseriverò tra breve altri forni a lavoro manuale e meccanico, che per- 
mettono simultaneamente di estrarre zolfo fuso dal minerale ed utilizzare tutto 
quello che brucia per la preparazione dell'acido solforico o in altro modo qua- 
lunque, 
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namento della torre di Glover; oltre un residuo di ceneri utilizza- 
bili in molti modi. 

2° La perdita di zolfo che si ha neil’impiegarlo è molto limi- 
tata ed inferiore di gran lunga a quella delle piriti. È dovuta esclu- 
sivamente a decomposizione di un po’ del carbonato di calcio con- 
tenuto nella ganga, decomposizione che ho trovato modo di evitare 
coi nuovi modelli di forni che propongo, nei quali il pavimento 
del piano di combustione è raffreddato da una corrente d’aria; ed 
è molto più alto del solito, per evitare l’azione di riverbero della 
fiamma. 

3° Per tutti questi vantaggi l’unità di zolfo del minerale di 
Sicilia si può considerare dei valore industriale di una volta e 
mezzo quella delle piriti. 

Tale prezzo sarebbe conveniente per i consumatori di materiale 
zolfifero, i quali avrebbero ragione ancora sufficiente per prefe- 
rirlo alle piriti; e sarebbe rimuneratore per i produttori di mine- 
rale di Sicilia, non meno che sia stato lo zolfo in questi ultimi 
anni. Lo diventerebbe poi ancora di più se nella coltivazione e nei 
trasporti si vorranno introdurre quelle modificazioni, che mi son 
permesso di consigliare caso per caso, nel corso di questa rela- 
zione. 

Basterebbe conquistare un quarto del mercato attuale per la 
preparazione dell’acido solforico, tenuto quasi esclusivamente dalla 
pirite, vendendo un po’ più d’un quarto della produzione annuale 
di minerale di zolfo, per liberare subito la Sicilia dalla grave crisi 
che la travaglia e dalle preoccupazioni dell'avvenire, el avviarla 
per una strada d’attività industriale, mai tentata finora, che potrà 
essere sorgente di benessere non solo a quella regione, ma a tutta 


Italia. 
Quod est in votis ! 


Pavia, Istituto di chimica generale dell’Università, 7 ottobre 1907, 
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Sulla formazione elettrolitica 
di composti perossigenati dello stagno. 


Nota di A. COPPADORO. 


(Grunta il 7 gqenngqgio 1908). 


Per mezzo dell’elettrolisi di alcuni sali ossigenati, è possibile 
in condizioni opportune la formazione di nuovi tipi di sali, per 
effet:o dell’unione di due anioni all'atto della loro scarica. Così 
dall’elettrolisi di soluzioni concentrate e fredde di solfati alcalini 
con forte densita di corren*e all’anodo si ottengono i persolfati, e 
dall’elettrolisi di soluzioni di carbonati alcalini, in con:lizioni ana- 
loghe si ottengono i percarbonati ('): i primi X',S,0, in seguito 
all'unione di due anioni X'S0,, i secon li X',C.0, per l’unione di 
due anioni X'CÒ,. 

Considerando gli altri elementi che insieme al carbonio ap- 
partengono al IV Gru»vpo della classificazione di Mendeleieff, sem- 
brò interessante velere se anche per qualcuno di essi fosse pos- 
sibile ottenere persali del tipo sopradescritto. Lo stagno dà gli 
stannati alcalini molto solubili in acqua, e la esistenza di un’ani- 
dride perstannica SnO, e relativo acido H,Sn.;0., ottenuto per 
azione del perossido di bario sopra una soluzione acquosa satura 
di cloruro stannoso (*), e quella di un acido HSnO, e dei perstan- 
nati alcalini relativi, ottenuti per azione dell’acqua ossigenata sopra 
gli stannati (*), farebbe supporre la possibilità della formazione di 
sali perossigenati anche dello stagno. È necessario però tenere 
conto della costituzione degli stannati, quale apparisce dalle ri- 
cerche di Bellucci e Parravano (*), i quali dimostrano errata la 


formula : 
X',SnO, + 3H,0, 


la quale ammette che una moleco'a di stannato sia unita a tre 
molecole di acqua di cristallizzazione; queste molecole di acqua 


(') E. I. Constam e A. von Hansen, Zeit. fur Elektroch., HI, 137, 1896-97 
e A. von Hansen, id., pag. 445. 
(?) Spring. Chem. C. Blatt., 1, 340, 1879, Bull. Soc. Chim., 51, 180, Da --- 
mer, Anorg. Ch. Vol. II, pag. 657. 
(3) Tanatar, Berichte, 38, 1184, 1905. 
(4) Gazz. Chim. Ital., 35, I, 241, 1905. 
Anno XXXVIII — Parte I 32 
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devono invece essere ritenute come intima parte della molecola, a 

cui si deve quindi attribuire lr costituzione [Sn(0H),]X',. 
Secondo; quest’ultima formula gli anioni del sale in soluzione 

diluita dovrebbero essere Sn (OH),, mentre secondo la formula 


precedentemente ammessa sarebbero SnO,. In soluzione concen- 
trata, se la molecola fosse X',.SnO, si dovrebbero avere gli ioni 


t Za x 
X e XS0n0,, e in seguito all’elettrolisi sarebbe possibile che due 
anioni riunendosi insieme all'atto della scarica dessero : 


XSn0, + XSn0,+2@—= X,Sn,0, 
cioè un sale analogo al percarbonato. 
Tenendo conto invece della costituzione {Sn(HO),}X: non è 


possibile fare previsioni mancando elementi di confronto in pro- 
posito. 


Elettrolisi degli stannati alcalini. 


Gli stannati di sodio e di potassio furono preparati secondo 
il metodo di Fremy e Marignac fondendo l’acido metastannico, ot- 
tenuto per azione dell’acido nitrico sullo stagno, con eccesso di 
potassa e soda caustica, e purificati come consigliano Bellucci e 
Parravano ('). 

Esperienza I. -- Fu fatta l’elettrolisi di una soluzione di stan- 
nato potassico contenente 75 gr. di sale in 100 cc. di soluzione, 
posta in un bicchiere immerso in una miscela frigorifera. Lo spazio 
esterno anodico era separato dal catodico fer mezzo di un dia- 
framma poroso Puckall. 

Anolito — 8) cc. Catolito — 50 cc. 

L’anodo era un filo di platino lungo cm. 11,5 e del diametro 
di mm. 0,5, cioè della superficie di 1,72 cm?°. 

Il catodo era costituito da una lamina di platino della super- 
ficie di 12 cm°. 

I — 0,6 Amp. D, — 35 Amp. p. dm°. 

Temperatura fra — 8° e — 9°. 

Dopo un quarto d’ora dal passaggio della corrente l’intensità 
andò diminuendo in causa di una sostanza solida che si depose 
sull’anodo, finchè la corrente cessò quasi del tutto. 


(1) Loco citato, pag. 351. 
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Nell'anolito non si riscontrò la presenza di nessuna sostanza 
ossidante : infatti 10 cc. di esso, acidificati con acido solforico di- 
luito non decolorarono nemmeno una goccia di permanganato '/,, 
nor. (reazione dell’acqua ossigenata e dei perossidi), nè ossidarono 
affatto una soluzione '/,, nor. di solfato ferroso ammonico. 

A questa esperienza preliminare ne seguirono alcune condotte 
in modo più completo, le quali furono eseguite tenendo l’elettrolito 
in un cilindro di vetro chiuso con un tappo di gomma, in modo 
da raccogliere separatamente i gas svolti ai due elettrodi, separati 
dal diaframma poroso ; nel circuito era inserito anche un volta- 
metro a gas tonante, il quale veniva raccolto contemporaneamente 
ai gas della cella elettrolitica e permetteva di calcolare l’ossigeno 
teorico. 


Esperienza II. — Soluzione precedente. 
Anolito — cc. 45. Catolito — ce. 70. 
Anodo, superficie — 1,72 cm°. 
Catodo, superficie — 12 cm?°. 
Temperatura del miscuglio frigorifero — — 20°. 
TABELLA I. 
Tempo Durata 1 Gas O O 
È . . prelevamento ; tonante 
in minuti gas Amper. ce. ce, calcolato 
0 | 0,75 Ì 
7 | i 66,9 22,2 22,3 
7 i a A 
| | 
20 ) | 0,45 | 
; 10 | 28,65 9,6 9,55 
30 | | 010 | 
I 


| 
La densità di corrente all’anodo varia fra 43 e 6 Amp. per 
dm?., in causa della diminuzione di intensità prodotta dal deposito 
che si osserva sull’anodo. La concordanza perfetta fra l'ossigeno 
trovato e quello calcolato mostra che non è avvenuta nessuna ossi- 
dazione nel liquido anodico. Ciò è confermato anche dalla 
Esperienza III. — Anodo: filo di platino della superficie di 
1,57 cm?. 


Catodo; lamina di platino della superficie di 2 cm. 
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La soluzione fu ottenuta sciogliendo gr. 70 di stannato potas- 
sico in 80 cc. di acqua. 

Anolito — 58 cc. Catolito — 8 cc. 

Durante l’elettrolisi l’intensità andava ogni qual tratto dimi- 
nuendo in seguito al deposito sull’anodo: dopo aver levato questo 
deposito l'elettrolisi continuava. 

D, variò fra 100 Amp. e 33 Amp. per dm?. La temperatura del 
bagno esterno variò fra -— 17° e -- 4°. 





TABELLA II. 
Tempo Durata I Gas O O 
i a prelevam. tonante 
in minuti gas Amp. co ce. calcolato 
| o di | soi 
0 1,5 
2 
D 0,5 45,0 15,0 15,0 
cei 
370 "a 
| 
38 / o | 
d 1,0 i 64,4 21,4 | 21,9 
43 | I 
Î | i 
04 Î 1,05 
Ò 09,9 18,6 18,5 
59 | 09 | 
To 10 | 
76 / 0,95 | i 
Od 49,2 16,5 16,4 
81 | «0,90 | 





| i | 

L’ossigeno che si svolge è uguale al teorico. Nell’anolito non 
si nota la presenza di sostanze ossidanti, nè col permanganato, nè 
col solfato ferroso. 

La sostanza bianca che si depone intorno all’anodo, e che fa 
diminuire l’intensità della corrente è acido stannico H,Sn0,. Di- 
fatti tale sostanza lavata con acqua, con alcool e lasciata seccare 
su piastra porosa all’aria, diede all’analisi i seguenti risultati: 
trovato SnO, — 80,81 Perdita per calcinazione — 18,68 
calcol. per H,SnO, >» — 80,65 H,0 = 19,35 
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L’ossido di stagno fu determinato trattando la sostanza con 
acido solforico concentrato, e riscaldando fino a evaporazione com- 
pleta di questo, indi calcinando: nel caso della presenza di alcali 
si avrebbe un miscuglio di SnO, + K,SO,; trattando con acqua e 
filtrando, sul filtro rimane l’SnO.. 

Si può quindi concludere che elettroliticamente il perstannato 
in queste condizioni non si è formato. Ciò si può spiegare sia am- 
mettendo che gli anioni KSnO, non si sieno fra loro uniti a due 
a due, o che gli anioni esistenti non abbiano questa costituzione : 
e ciò potrebbe confermare l’esistenza degli anioni Sn(OH), o 
Sn(OH);X' in soluzione concentrata, ammessi da Bellucci e Por- 
ravano. 

È noto dalle ricerche di Skirrow (') come le ossidazioni elet- 
trolitiche vengano facilitate dalla presenza di ioni fluoro. La causa 
di ciò, secondo questo autore, sta nel fatto che il fluoro, che si 
mette in libertà all’anodo in seguito all’elettrolisi, avendo un po- 
tenziale di scarica superiore a quello dell’ione ossidrile decompone 
l’acqua mettendo in libertà ossigeno, il quale, trovandosi a un po- 
tenziale più elevato di quello che abbia normalmente, avrà uu 
potere ossidante più for.e, essendo l’azione ossidante dell’ossigeno 
dipendente dal potenziale al quale esso si scarica. L’ossidazione 
sarebbe cioè un’azione secondaria dipendente dalla scarica degli 
ioni fluoro. 

E. Miiller (*) invece non ritiene questo fatto dipendente da 
un’azione specifica dell’ione fluoro, cioè è del parere che l’ione 
fluoro non partecipi all’ossidazione, ima semplicemente innalzi il 
limite concesso al potenz'ale anodico per lo sviluppo dell'ossigeno, 
o in altre parole innalzi la soprateusione anodica all’elettrodo; la 
quale di per sè stessa agisce aumentando l’ossidazione (*). Ciò che in 
ogni modo è provato è che la presenza di ioni fluoro favorisce lu 
ossidazioni elettrolitiche, come anche recentemente M. G. Levi ha 
mostrato (*). 

Per vedere se l’aggiunta di ioni fluoro avesse una influenza 


(!) Zeit. tur anorg. Cb., 33, 25, 1904. 

(?) Zeit. fùr Elektroch., 10, pag. 755 e pag. #81, 1904. 

(3) Zeit. fur Elektroch., 10, 4), 1904. 

(4) Chem. Zeit., 30, 453, 1905, 1° sem. Guzz. chim. ital.. 37, 1, 368, 1907, 
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sulla ossidazione elettrolitica degli stannati, feci alcune esperienze 
elettrolizzando soluzioni di staunati alcalini con aggiun*a di fluoruri 
alcalini. Tali esperienze furono eseguite nello stesso apparecchio, 
che servì per le precedenti, paraffinandolo internamente. 

Esperienza IV. — A una soluzione ottenuta sciogliendo 29 gr. 
di stannato sodico in 60 cc. di acqua furono aggiunti gr. 0,5 di 
fluoruro sodico. 

Superficie anodica — 0,7 em?. 

I_-1 Amp. D, — 140 Amp. per dm?. 

Temperatura bagno esterno da — 5° a — 2°. 

TABELLA III. 





Tempo Durata Gas O O . Rend. 
3 ù È relevam. !. tonante Differenza 
in minuti gas | "e ce. calcolato corr. 
| | | si 
. 0 Î | i 
6 70,4 i, «232 23,5 1,3 | 5,44 
19 | 
LO 59,2 i 183 197} 14 | 7,00 
24 | | | 
n 
Do e Dì 86 197 | 12° 6,09 
41 | 
44 -- — -— 4% — 





L'intensità della corrente rimase sempre costante, perchè sul- 
l'anodo non andò depositandosi l’acido stannico, che si depositava 
senza la presenza del fluoruro. Ha luogo una ossidazione, rispetto 
alla quale il rendimento medio di corrente dall’analisi dei gas è 
del 6,29, 

L'’anolito anche dopo l’elettrolisi era rimasto timpido. L'’a- 
nalisi eseguita acidificando con H,SO, diluito e .titolando con 
KMnO, '/,, nor. diede : 

10 cc. = 3,9 ce. KMnO, '!/,, nor. 

Essendo il volume dell’anolito — 50 ce., si ha che: 

Oatt. totale — g. 0,0156 
AH -- 0,733 Oatt. teorico — gr. 0,2287, quindi: 
Rend. corr. — 6,8 °/, 
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che corrisponde a quello dedotto dall’analisi dei gas. Quindi in se- 
guito all’ossidazione si è formata una sostanza ossidante del tipo 
acqua ossigenata. 

Sarebbe stato interessante ripetere l’esperienza aumentando 
la quantità di fluoruro alcalino, ma in soluzione di stannato so- 
dico esso è poco solubile, sì che la soluzione precedente era quasi 
satura. 

Esperienza V. — 30 gr. stannato sodico furono sciolti in 70 cc. 
di acqua: alla soluzione fu aggiunto 1 gr. NaF, il quale non si 
sciolse tutto. Fu quindi sottoposta all’elettrolisi la soluzione filtrata 
la quale era satura rispetto ai fluoruro. 

Temperatura bagno esterno fra — 10° e — 4°. 

D, variò fra 200 e 30 Amp. per dm°. 








TABELLA IV. 
Tempo | Durata I Gas 0 O i Rend. 
È ._..| prelev. tonante Diff. 
in minuti] gas Amp. ce. cc. calcol. corr. 
ik —- 
I I i ! 
2 | 1,5 | | | 
a 5 91,5) 2738 305 | 3,2 : 10,47 
Î i 
o 
i 
Di 5 ho 89,7 | 27,8 2990 2,1 7,02 
20 
250 0,35 | 
s08peso | | i 
25) i 1,5 
28 | | | | 
| D 92,00 27,4, 30,6, 3,2 , 10,45 
33 ! | 
| 
44 150 i 
47 Î 0,5, I 
‘ 46,38, 13,3 15,4: 2,1 | 13,62 
49 \ 10,2 | | 
56 0 | 
| 


L'intensità andava diminuendo per incrostazione sutltanodo : 
tolta tale incrostazione (probabilmente anche qui dovuta all’H,Sn0,) 
l’elettrolisi procedeva di nuovo. 
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Anche in questo caso si ha una dis ‘reta o:sidazione :‘l’auolito 
in fine, titolato con KMn0,, conteneva gr. 0,0192 di ossigeno attivo. 

Lo stesso si osserva collo stannato potassico, a cui sia ag. 
giunto fluoruro potassico, il quale non può sciogliersi in quant tà 
maggiore di quella adoperata. 

Esperienza VI. — 20 gr. di stannato potassico sciolti in 60 cc. 
d’acqua + gr. 0.5 KF. 

I_-1 Amp. Di — 140 Amp. per dm?. 

Temperatura bagno esterno fra — 16° e — 6°. 

L’anodo rimase libero da incrostazioni. 


TABELLA V. 
Tempo Durata Gas O 0 Rend. 
i gori prelevam. | tonante Dift. 
in minuti gas ce. cè. calcolato corr. 
21 } | I 
; i 65,4 20,7 21,8 ,,l 5,05 
26 \ 
Ì 
sE A 50 699! 221 233! 12 5,10 
40 | 
I 
92 | 
uo 4 99,8 17,7. 18,6 0,9 4,84 
56 \ 
Î 
64 
06 851 271 284 130 4,57 
0 | 
| 
78 | 
O 68,1. 22,0 22,7 0,7 3,06 
83 | e 
I 
86 | 
4 04,7 17,6 18,25 0,65 3,97 
90 \ 
| 


Anolito -— 50 cc. _: 29,4 ce. KMnO, ‘/,, nor — Oatt. gr. 0,0235 

AH 1,5 Oatt. teor -- gr. 0,4466 

Rend. corr. = 5,20 °,, 
il quale concorda sufficientemente con quel!o dato dall’analisi 
dei gas. 

Durante queste elettrolisi non si nota mai svolgimento di 
ozono, il quale si produce ogni qualvolta il fluoro agisce sul- 
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l’acqua ('), o quando si fa l’elettrolisi di fluoruri alcalini in solu- 
zioni alcaline (?). 

Come si può spiegare la formazione di questa sostanza ossi- 
dante? Potrebbe venire il dubbio che essa dipendesse dall’azione 
degli ioni fluoro sull’alcali libero esistente in grande quantità, per 
idrolisi, nelle soluzioni degli siannati. 

Ma ipofluoriti e fluorati (che non sono neppure conosciuti) non 
furono ottenuti nemmeno per elettrolisi di soluzioni di alcali cau- 
stici in presenza di fluoruri (*), e poi essi non sarebbero composti 
appartenenti al tipo acqua ossigenata, come la sostanza ossidante, 
che rimane in soluzione. Rimarrebbe l’ipotesi della formazione di 
perossido alcalino e corrispondente acqua ossigenata; ma anch’essa 
è da escludersi e per le già citate ricerche di Pauli, e in seguito 
alle esperienze seguenti, nelle quali fu fatta l’elettrolisi di idrato 
sodico in presenza di fluoruro. Si osserva soltanto un forte svi- 
luppo di ozono. 

Esperienza VII. — NaOH 16 nor. satura di NaF. 

(Il NaF è poco solubile in soluzione fortemente alcalina). 

I—-1,5 Amp. D, = 200 Amp. p. dm?. 

Temperatura bagno esterno da — 15° a — 9°, 











TABELLA VI. 
Tempo Durata Gas H O O cale. i 
j tea, prelevam. | tonante Diff. 
in minuti gas co. ce, ce = H 
D 
9 92,2 61,5 30,7 30,7 0 
10 i 
Ì 
2 
i Î 5 91,6 61,0 30,4 30,5 0,1 
25 | 
I 
3 lo 54, | 995 | 663 | 330 | 331 | 01 
36!/, | 


(!) Moissan, C. R., 128, 1543, 1899. 

(*) Pauli, Zeit. fur Elektroch., II, 478, 1896. 97. — È. B. R. Prideaux, 
Zeit. fùr Elektroch., HI, 691, 1906. 

(3) Pauli, loc. cit. 
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Esperienza VIII. — Na0OH 5 nor. satura di NaF. 

(In questa soluzione il fluoruro sodico è in quantità maggiore 
che nella precedente). | 

I—-15 Amp. a — 200 Amp. per dm°. 

Temperatura del bagno esterno da — 15° a — 10°. 














TABELLA VII. 
Durat Gas 
; tempo. suol tonante A 9 pal Diff. 
in minuti gas ce. CE; ce. =! H I 
1 | i | | 
. | 5 920 | 615 | 28,7 | 30,7 2,0 
23 È 
| 5'/, | 93,6 62,5 30,8 ! 312 0,4 
28 1/, I | 
34 Î | 
4 i 71,3 57,6 23,2 23,8 0,6 
38 \ | | 
65 ni = ss 





sl Ba n 





La differenza dipende quasi unicamente dalla formazione di 
ozono, che si riscontra in quantità notevoli: se si titola l’anolito 
dopo l’elettrolisi si trova che: 

Anolito — 60 cc. — 1,2 cc. KMNO, '/, nor. — gr. 0,00096 Oatt. 
mentre Oatt. teorico per 1,7 AH — gr. 0,5096, cioè un rendimento 
di corrente di nemmeno il 0,2 °/,, trascurabile in confronto di quello 
che si ha cogli stannati. 

Il prodotto contenente l'ossigeno attivo e che rimane nella so- 
luzione anodica in seguito all’elettrolisi degli stannati è quindi uni- 
camente un prodotto derivato dagli stannati stessi. Esso è certa- 
mente un perstannato : o del tipo X'SnO, .2H,0, come quelli pre- 
parati da Tanatar (') per azione dell’acqua ossigenata sugli stan- 
nati, o di tipo analogo. 

Una supposizione che si potrebbe fare sarebbe quella che avesse 
luogo la formazione di un fluossiperstannato analogo ai fluossi- 
pertitanati studiati da Piccini (*), e che si fanno derivare dal pe- 


(!) Berichte, 38, 1184, 1905. 
(*) Gazz. chim. ital, XIV, 38. C. R., 97, 1064, Atti R. Acc. Lincei, 1885, 
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rossido di titanio TiO, in cui una parte dell'ossigeno sia sostituito 
dal fluoro: 


mTiO,F,.nXF; 


si potrebbe ammettere cioè la formazione di un fluossiperstan- 
nato mSnO,F,.nXTF, derivato dal perossido di stagno SnO,, che è 
conosciuto. 

In casi analoghi, come, per es., nella formazione dei perio- 
dati (') e dei persolfati (*) la presenza dei fluoruri, cioè degli ioni 
fluoro, aumenta l’ossidazione non perchè essi entrino in reazione, 
ma semplicemente perchè aumentano la sopratensione all’anodo. 

Per chiarire la loro azione nel caso nostro si rendeva neces- 
saria la misura del potenziale anodico durante l’elettrolisi degli 
stannati, prima e dopo l'aggiunta del fluoruro alcalino. La misura 
venne fatta col solito metodo : durante il passaggio della corrente 
si determina, per mezzo della disposizione di Poggendorf, serven- 
dosi dell’elettrometro capillare, la differenza di potenziale esistente 
fra l’anodo di platino e un elettrodo costante; come tale fu ado- 
perato l’elettrodo normale a calomelano. 

L'elettrolito consisteva in una soluzione di stannato potassico 
al 40°, (di K,Sn0,.3H,0). L’anolito, che era separato dal cato- 
lito per mezzo di un diaframma Puckall, misurava il volume di 
120 cc.: esso veniva mantenuto in continua agitazione. L’anodo era 
costituito da una lamina di platino liscio della superficie di 18 cm?. 
L'intensità della corrente era di 0,2 Ampères. La differenza di po- 
t:nziale da misurare era: 


n= ono --K,Sn0, 40 °/, — KCI nor. — HgCl in KCi nor. — Hg 


e in questa coppia la corrente andava dall’anodo verso il mercu- 
r:o. Tutte le parti in vetro furono paraffinate. Di tempo in tempo 
veniva misurata la differenza di potenziale x finchè essa raggiunse 
un valore costante; dopo 30 minuti, a liquido anodico furono ag- 
giunti 5 cc. di una soluzione di KF contenente gr. 0,48 di fluo- 
ruro e le misure di differenza di potenziale furono continuate 
per un’altra mezz'ora. I risultati sono esposti nella seguente tabella: 


(') Zeit. fùr Ftektroch., 10, 753, 1904. 
(*?) Zeit. fùr Elektroch., 10, 776, 1904. 
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K,SnO, 40 °/, 


TaseLLa VII. 
I—-0,2 Amp. D.,2_-1,11 Amp. per dm°. 





© — potenziale anodico rispetto all’elettrodo normale 





Laica. Tem- 
minuti | peratura 
sil i 1,589 i 
6 05 1,628) 
11 |—092| 1,644 
20 | —1° 1,657. 
25 |—1° | 1,663 i 
29 | 1° ° 1,665 
30 —1° e 
31 | 1°. 1671, 
34 | _10 | 1,678 
388 |—1° . 1,675 | 
4 | -10 | 1,679 
50; —0%2; 1,678 
60 0° O 1,675 








. aggiunti gr. 0,48 KF } diff._-0,006 Volta 


Da questi dati si vede come la differenza di potenziale fra 
l’anodo e l’elettrodo a calomelano non venga sensibilmente a va- 
riare per effetto dell'aggiunta di ioni fluoro. Poichè il valore della 
differenza di potenziale dell’elettrodo normale è costante (— 0,56 V.), 
così le variazioni subite da x non possono dipendere che dalle varia- 
zioni del potenziale anodico; quindi quest’ultimo non subisce per 
aggiunta del fluoruro nessitn aumento sensibile. 

Ben diverso sarebbe l’indamento se alla soluzione di stannato 
si sostituisse la soluzione di un solfato. Benchè su questi sali ci 
sieno già alcune esperienze di Miiller ('), pure dato che egli aveva 
operato sopra soluzioni di bisolfato, aggiungendo HF libero, usando 


(!) Zeit. fùr Elektrocb., 10, 780, 1904. 
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piccolissime densità di corrente, e a temperatura normale, credetti 
opportuno, per avere migliore argomento di confronto, ripetere, 
nelle stesse condizioni dello stannato, l’esperienza con una solu- 
zione di solfato potassico all’8 °/,.. Dopo 20 minuti furono aggiunti 
5 cc. di soluzione di KF, contenenti gr. 0,48 di sale, e il potenziale 
anodico subì un aumento di quasi 03 Volta; dopo 30’ furono ag- 
giunti altri 2 cc. di KF pari a gr 0,192 per osservare l’influenza 
della quantità di fluoruro, e l'aumento fu quasi insensibile. Ciò è 
mostrato dalla seguente tabella : 


TABELLA IX. 





K,S0,8% I_0,2 Amp. D, = 1,11 Amp. per dm’. t—6° 











Tempo 
ino x —= potenziale anodico rispetto all’elettrodo normale 
minuti 
3 1,968 
9 1,991 | 
14 1,995 i 
20 | 1,997 
20 | — aggiunti 5 cc. KF — gr. 0,48) diff. — 0,289 Volta 
22 2,286 \ 
25 2,286 
29 2,290 |) 
30 | — aggiunti altri 2 ce. KF— gr. 0,192} diff. 0,011 V. 
32 | 2,301 
36 2,309 
45 | 2,909 i 


Esprimendo graficamente i risultati di queste due esperienze, 
portiamo sull’asse delle ascisse i tempi in minuti, e su quello delle 
ordinate i valori di x; noi osserviamo che nel caso dell’elettrolisi 
del solfato potassico l’aggiunta di ioni fluoro fa innalzare forte- 
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mente la curva, mentre nel caso dello stannato l’andamento di 
essa procede regolarmente. Ciò è mostrato dalla figura 1. 


- 





Y i i 
«i ' Ì Comi Bee KF 
© ss bi: n 
5 La 3 
Toto at 
x K,50, seme XF 
e) 
i Lu 
In culi Sr HF 
3 cr Kisn0 poss 9 
in > 
ì % RO IR TR 
e 
” 30 a a 6 
Fimpo verdi 
Fic. 1. 


È dunque escluso che l’azione del fluoruro, nel permettere la 
formazione del composto perossigenato dello stagno, dipenda dal 
fatto che gli ioni fluoro innalzino il potenziale anodico. 

La misura di questo dovette esser fatta a densità di corrente 
molto piccola (circa 1 Amp. per dm?°.). Analizzando il liquilo ano- 
dico dopo la elettrolisi, anche in questo caso si riscontrò la pre- 
senza della sostanza ossidante: infatti 10 ce. acidificati con H,SO, 
dil. decolorarono 1,2 cc. di KM©O, '/., nor. 

11 composto perossigenato si forma quindi anche a basse den- 
sità di corrente. Per studiare minutamente questo fatto stimai 
opportuno eseguire alcune esperienze appunto usando basse den- 
sità di corrente. In queste condizioni il passaggio dell’elettricità 
non viene impedito, nelle soluzioni non contenenti fluoruri, dalla 
incrostazione dell’acido stannico sull’anodo :lo mostra l’esperienza 
che servì alla misura del potenziale anodico. Ciò del resto è ovvio 
se si pensa che in queste condizioni il trasporto dell’elettricità 


verrà fatto solamente dagli ioni K e OII, derivanti dall’idrato po- 
tassico che si forma in seguito all’idrolisi dello stannato. 
Seguendo queste considerazioni eseguii un’esperienza nella quale 
contemnoraneamente veniva fatta l’elettrolisi di una soluzione di 
stannato contenente fluoruro e di una non con*enente fluoruro. 
Due celle elettrolitiche formate da un bicchiere, contenente 
un diaframma di asbesto Bernfeld, erano poste nello stesso bagno 
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frigorifero; nella prima l’anolito era 80 cc. di una soluzione di 
K.Sn0, al 58 °/,, nella seconda 80 ce. della stessa soluzione con- 
tenente in più 1 gr. di KF. L’anodo in ambedue i casi era for- 
mato da una lamina di platino della superficie di 18 cm.? (4 X 4,5 cm.\. 
Il catolito in ambedue era costituito da 75 cc. di una soluzione di 
KOH al 10 °/,. Le due celle erano poste in serie. Fu fatta passare 
la corrente di 1 Amp. Ogni ora venivano, in ambedue le celle, 
prelevati 2 cc. del liquido anodico, e questi previa acidificazione 
con H,SO, dil. venivano titolati con KMnO, '/» nor., e il risultato 
espresso in ossigeno attivo. Se la titolazione invece che con per- 
manganato veniva fatta con solfato ferroso si ottenevano i medesimi 
risultati : l’acido solforico infatti metteva in libertà acqua ossigenata, 
riconoscibile dalle sue reazioni caratteristiche. L’elettrolito prima 
dell’elettrolisi non aveva nessuna azione sul permanganato. 

Dopo la prima ora si osservò subito che la formazione del 
composto perossigenato aveva luogo non solo in presenza di 
fluoruro, ma anche nella soluzione priva di esso; benchè con mi- 
nore rendimento. Nelle ore successive il tenore in ossigeno attivo 
nelle due soluzioni andava avvicinandosi e tendendo verso un 
limite, eguale per entrambe, e che fu in breve raggiunto. Allora 
nell'intento di osservare se l’aggiunta di nuovo fluoruro all’anodo, 
sia nella soluzione che già ne conteneva, sia in quella che ne era 
priva, aumentasse la quantità di composto perossigenato, fu ag- 
giunto, dopo la 5 ora, in ambedue le celle nel compartimento ano- 
dico 1 gr. KF. Tale aggiunta non ebbe alcuna azione nella II, e 
nella I fece si che il limite di concentrazione in ossigeno attivo, 
al quale la II era già arrivata e a cui anche la I tendeva, fosse 
tosto anche in questa in breve raggiunto. 

La tabella X mostra l’andamento della elettrolisi. 
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Da questa esperienza si osserva dunque come la formazione 
del composto perassigenato abbia luogo a bassa densità di corrente 
anche senza l’aggiunta di fluoruro; che la presenza di questo non 
ha che un’azione acceleratrice nel primo tempo, mentre poi la quan- 
tità di persale tende in ambedue i casi verso un limite uguale. L’ag- 
giunta di ulteriore fluoruro in tutte due le celle fa sì che nelln 
prima si raggiunga più rapidamente questo limite, mentre nella 
seconda non ha alcuna azione. i 

Se vogliamo calcolare i rendimenti totali di corrente in ambe- 
due i casi abbiamo risultati sensibilmente eguali. 
TABELLA XI. 


O att. for anne da 
Amp-ore calcolato in Î 
i O' att. Rend. corr. O att. |Rend. corr. 
grammi trovato in trovato in 
gramui °/o grammi lo 
5.53 1,6501 0,1039 6,2 0,1056 6,4 


Le curve seguenti mostrano graficamente l’andamento del- 
l’esperienza. Le 1 e III si riferiscono alla I cella, le II e IV alla 


HE. 





II 1 
PrA 008 L 
a» 04) 
i e “Y 
j* CÈ 
da © e. 0.04 
i 
f 2 3 % 
erp mare 
Fio. 2: 


II cella. Le I é II sono le curve delle variazioni dei rendimenti di 
corrente col tempo, le III e IV invece si riferiscono alla quantità 
di ossigeno attivo totale; queste tendono ad incontrarsi. Il ri- 
chiamo (') indica che alla 5* ora fu in entrambe le celle aggiunto 


nuovo KF. (Fig. 2). 
Anno XXXVII — Parte I 83 
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È evidente che nella formazione elettrolitica del persale si 
giunge ad uno stato di equilibrio, in cui tanta è la quantità di esso 
che si forma, quanta quella che si decompone. Tale equilibrio si 
ha ad una concentrazione molto piccola ; nel caso sovraesposto esso 
ha luogo quando in 100 cc. di soluzione si abbiano soltanto 0,15 gr. 
circa di ossigeno attivo. In queste condizioni la separazione del 
composto peròssigenato per la sua completa identificazione certa- 
mente non è facile. 

Venendo a considerare l’azione del fluoruro, abbiamo osservato 
come la presenza di questa sostanza abbia un’azione acoeleratrice 
nel principio dell’elettrolisi, azione che poi cessa completamente; 
e che l’aggiunta di nuovo fluoruro non fa aumentare in modo sen- 
sibile la quantità di persale nella soluzione col procedere dell’elet- 
trolisi : tranne nel caso in cui esso venga aggiunto ai una solu- 
zione che non ne contiene, e che non ha ancora raggiunto il limite 
di concentrazione in composto perossigenato. Abbiamo visto come 
non si possa invocare a spiegazione di ciò il fatto che gli ioni fluoro 
provochino un aumento del potenziale anodico ; rimane allora l’ipo- 
tesi che il fluoruro entri in combinazione. 

Tale ipotesi può esprimersi in due modi: che abbia luogo la 
formazione stabile di un composto perossigenato nella cui molecola 
entri il fluoro, ovvero che gli ioni fluoro entrino in una combi- 
nazione intermedia, labile, attraverso la quale sia favorita la ossi- 
dazione dello stannato : che essi abbiano, cioè, un’azione catalitica. 
Alla prima spiegazione sembra contrasti però il fatto che, contra- 
riamente a quanto si supporrebbe nel caso che si formasse una 
combinazione stabile fluop>rossigenata, aumentando la quantità di 
fluoruro non aumenta la quantità totale di persale. Perciò sembra 
più probabile ammettere un’azione catalitica degli ioni fluoro, a 
meno che la contrad lizione che sembra eseludere il primo modo 
di vedere non dipenda da ciò che il limite di concentrazione rela- 
tivo al perstannato sia eguale a quello per il fluoperstannato. 

Una grande importanza nella formazione elettrolitica dei per- 
stannati ha la temperatura. Quando essa superi di poco i 0°, la for- 
mazione del persale cessa. La seguente esperienza lo mostra. Essa 
venne eseguita in una cella elettrolitica analoga a quella prece- 
dentemente usata, con diaframma di asbesto. 
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TABELLA XIL 
Anolito — 81 ce. K,SnO; 46,3 °/, KF 0,23 °/; 
Catolito = 70 ce. KOH 6 °/,. 
Anodo — lamina di platino di cm. 9 Xx 6 — 54 cm?°. 
I 1 Amp. D, — 1,85 Amp. per dm°. 


Ì È 
O att. Aumento Aumeto 








Amp-ore . trovato calcolato Set 

Temperatura totali totale trovato) dell'O att. ldell’O atti “OM 
in gr. in gr. in gr. °/o 

— 6° 0,28 | 00142 | 0,0142 0,0835 | 17,04 

— 5° 0,72, 0,0277 0,0135 0,1313 10,26 

_ 3° a +3° 1,72 0,0961 0,0084 | 02984 2,81 
+4° a +6° 2,19 0,0333 |— 0,0028. i 0,1402 — 

— 50 2,66 0,0464 0,0131 | 0,1402 9,38 





L'aumento di temperatura (—--3 a + 3) ‘a sì che il rendimento 
di corrente subisce una grande diminuzione, e se la temperatura 
s’'innalza ancora di più (+ 4 a +- 6) il rendimento di corrente è nullo 
non solo, ma anzi la quantità di ossigeno attivo va diminuendo. 

Questa esperienza fu fatta a densità di corrente ancora più bassa 
che le precedenti; pur tuttavia ha luogo la formazione del persale. 
Tale fatto mostra come questa ossidazione difficilmente possa spie- 
garsi come una reazione primaria dipendente dalla unione di due 
anioni, come avviene nel caso dei percarbonati e dei persolfati ; 
perchè tali sostanze :a densità di corrente molto basse o non si for- 
mano o si hanno in quantità molto piccola. Si tratterebbe invece 
di una ossidazione vera e ‘propria; il persale si formerebbe per 
azione dell’ossigeno nascente, prodotto all’anodo in segui'‘o alla sca- 
rica degli ioni OH provenienti, come già dissi, dall’idrato potassico 
presente nella soluzione per. effetto dell’idrolisi; si passerebbe così 
dalla forma di ossidazione corrispondente all’anidride SnO, a quella 
corrispondente all’anidride SnO,. 

Tali perstannati in soluzione non sono molto stabili. Già alla 
temperatura ordinaria vanno lentamente perdendo l'ossigeno attivo, 
ossia ritornando alla forma di ossidazione inferiore. Così per esempio 
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l’anolito ottenuto nell’esperienza della Tabella V, appena terminata 
l’esperienza aveva il seguente titolo : 
5 ce —8,0 ce. KMn0,'/, nor. 
mentre 5 cc. — 0,2 » » » 
dopo esser rimasto due mesi alla temperatura ambiente di circa 15°. 
Da un’altra esperienza si ha che l’anoli‘o aveva il seguente titolo: 
5 ce. — 5,1 cc. KMn0, '/,, nor. il 1° giorno 


5 ce. — 3,25 » » » dopo 7 giorni 
5 cc. — 0,5 » » » » 40 » 
Concludendo : 


La formazione elettrolitica dei perstannati ha luogo nell’elet- 
trolisi degli stannati alcalini a bassa temperatura e a bassa densità 
di corrente in soluzioni concentrate, in seguito all’ossidazione ano- 
dica. La quantità di persale non raggiuuge che piccole concentra- 
zioni, perchè si arriva ben presto a un equilibrio fra la quantità 
che si forma e quella che si decompone. 

L'aggiunta di fluoruri alcalini ha per effetto di accelerare la 
formazione del persale, ma non di spostare le condizioni di equi- 
librio ; cioè la quantità finale di persale non aumenta anche au- 
mentando la concentrazione in fluoruro. 

La presenza di ioni fluoro non fa crescere il potenziale ano- 
dico durante l’ele‘trolisi; quindi bisogna ammettere che il fluoro 
entri in una combinazione: se si tratti di un fluopersale stabile, 
o di un composto intermedio, attraverso il quale sia favorita la 
ossidazione dello stannato, non è ancora deciso. 

Il fatto che i perstannati prendono origine anche a molto basse 
densità di corrente mostra come, più che della unione di due anioni 
stannici, si tratti di una ossidazione secondaria prodotta dall’ossi- 
geno nascente sullo stannato. 

La temp?ratura ha una grande influenza sulla formazione dei 
perstannati; quanto più essa è elevata, tanto minore è la quantità 
di persale che si forma. 

I perstannati in soluzione alla temperatura ordinaria vanno len- 


tamente decomponerdosi ritornando alla forma di ossidazione in- 
feriore. 


Istituto di Elettrochimica del R. Istituto Tecnico Superiore, Milano, 
marzo 1907. 
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Azione dei sali di diazonio sul fenildinitrometano. 
Nota di G. PONZIO. 


(Giunta il 4 gennaio 1908,. 


Da parecchio tempo ho ripreso lo studio dei coaidetti dini- 
troidrocarburi primari R.CHN,0, e specialmente di quelli solidi 
che ho ottenuto due anni fa (') dalle aldossime aromatiche me- 
diante il tetrossido di azoto. Riferisco ora su un composto giallo 
CisHioN 0, che risul'a per azione dell’a-etato di fenildiazonio sul 
sale potassico del fenildinitrometano e su due suoi isomeri di strut- 
tura, uno bianco e l’altro rosso, nei quali può facilmente trasfor- 
marsi. i 

Il composto C,sHyN,0, giallo, dato il suo modo di formazione 
e il suo comportamento verso l'alcool, dev’esser considerato come 
il sale di fenildiazonio del fenildinitrome.ano : per esso sono pos- 
sibili le tre formole di struttura seguenti: 


ONO, | O | 
CH, L | 
MO-N=N.CH, CH,C---=NO—N=N.C,H, 


NO, 
| 
C;H;.C:N0.0 — N = N.C,H; 
che deriva»o dalle corrispondenti formole del sale potassico 


O:N--——0 


ONO I SG | NO 
CH.04 s 


4 da | 
NMNOK  C,H,.C-+-:-NOK — C,H,.C:NO.0K 


la prima delle quali fu da me dedotta dal comportamento chimi-0 

dei sali dei dinitroidrocarburi primari; la seconda è stata recen- 

temente proposta da Hantzsch (*), ma è pr.va finora di dimostra- 

zione srperimentaie ; la terza è analoga a quella generalmente adot- 
H 


| 
tata pel sale potassico del fenilmononitrometano C,II1,.C: NO.OK, 


(*) (tazz, chim. ital., 36, Il, 287 e 588 (1906). 
(2) Ber chte, 40, 1533 (1907). 
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ima è esclusa da detto chimico pel sale giallo del fenildinitrome- 
tano ed attribuita invece al leùucosale. 

Al composto C,,H,N,0, bianco si possono assegnare le due 
forinole di struttura 


C.H,.CO.N —— N.C,H, 70N0: 
| Î CH. C{ 
NO, NO NN - N.C,H, 
NO 


La prima, che è quella di una beanzoilfenilnitronitrosoidrazina, 
spiega bene il modo di comportarsi del'a sostanza verso l’acqua, 
la quale, a freddo, sostituisce il gruppo NO, con atomo di idro- 
geno, dando luogo alla formazione di benzoilfenilnitrosoidrazina 

C5H,.CO.N —— N.C,H; CH;.CO.NH.N.C,H, 
| > i 
NO, NO O 
che a sua volta, per azione dell’acqua a caldo, si trasforma in ben- 
zoilfenilidrazina, con sostituzione di un atomo di idrogeno al 
gruppo NO 
C,H,.CO.NH.N.C;H, 


O 


Adottando invece la seconda formola di struttura si dovrebbe 
ammettere che la formazione della benzoilfenilnitrosoidrazina fosse 
preceduta da quella di un composto ossidrilico instabile 


> C,H.CO.NHNHC,H, 


70N0;, OH 
C;H,.C > C,H,.C{ = 
YN —- N.C,H; NN N.C,H, 
Î 
NO O 
—> C,H,.CO.NH.N.C,H, 
NO 


Ne-suna delle tre formole del sale di fenildiazonio del fenil- 
dinitrometano, poc'anzi prese in considerazione, permette di spie- 
gare facilment3 la sua isomerizzazione in banzoilfenilnitronitroso- 
idrazina. Ammettendo invece per detto sale la struttura 

7N0: 
C;H..C—0.N = N.C;H; 
no 
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la trasposizione molecolare che esso può subire 
280: 
CsH,.C-O.N=N.CH, ->» CH... CON —— N.C,H, 
N | | 
DO NO, NO 
presenterebbe qualche analogia colla trasformazione, testè osser- 
vata da Dimroth e Hartmann (') di un azocomposto in un idra- 
zone e che consiste nel passaggio di un radicale acido dal carbonio 
alifatico all’azoto 
C«H,.CO 
C,H,..CO-C.N=N.CH, —»> si co NNO 
/ J 
CH,.CO 6°°5 OCH, 
Ciò condurrebbe ad ammettere pel sale potassico del fenildi- 
nitrometano la formola di costituzione 
780 
C,Hy.C-OK 
Nno 
finora non proposta da alcuno e che mi riservo di discutere in 
un'altra Nota, sulla base di esperienze che ho in corso. 


Il composto C,;H,N,0, rosso è un vero azoderivato, cioè il 
fenilazo-fenildinitrometano 


(NO) 
c.H,.07° 0° 
NN=N.C,H, 
Ammettendo pel fenildinitrometano due forme 


20: 4 (NO), 


>  C,H.C7 


C;H;.C Sk 


" “No.0H 
la prima labile, e finora non isolata, e la seconda stabile (che è 
quella ordinaria, fusibile a 79°, si potrebbe attribuire al sale di 
7N0x 

NMN0.0 — N=N.C,H; 


spiegare la sua trasformazione spontanea in fenilazo-fenildinitro- 
metano come un passaggio alla forma stabile 


fenildiazonio la formola di stru'‘tura CyH,.C 


(!) Berichte, 40, 4460 (1907). 
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NO, (NO.), 
C,H,.C{ -> CH,07 
NNO.O—N=N.C,H, NN=N. CsH; 
Ad ogni modo quest’ultimo è il primo composto finora cono- 
sciuto che contenga nella sua molecola i grupj.i NO, ed — N — NAr 
legati ad un medesimo atomo di carbonio, poichè, come è noto, i 


così detti azonitroidrocarburi R.CH di V. Meyer e di 


NN NAr 
altri (') furono recentemente riconosciuti da Bamberger (*) come 
idrazoni di nitroaldeidi R.C{ 
NN NHAr. 


Mi sono già assicurato che composti analoghi a quelli che ora 
descriverò si possono ottenere dagli ai.ri dinitroidrocarburi pri- 
mari ed anche con sali di altri diazoni, ma su questo argomento 
tornerò in una prossima Nota. 


Sale di fenildiazonio del fenildinitrometano 
C;H,.C(N;0,)(N;C;H;) 


Questo composto si ottiene, con un rendimento teorico, fa- 
cendo gocciolare in una soluzione di acetato di fenildiazonio; man- 
‘tanuta sempre a 0“ mediante aggiunta di pezzetti di ghiaccio, la 
quantità equimolecolare di sale potassico del fenildinitrometano in 
soluzione acquosa al 2 °/,, agitando con'inuamente (?). Ogni goccia 


(?) Rerichte 8, 751 (1875), ecc. 

(?) Id., 27, 455 (1894); 27, 2626 (1898); 33, ‘043 (1900); 34, 2001 
e 2017 (1901). E 

(3) Il sale potassico di fenildinitrometano si può ottenere rapidamente 
trattando la benzaldossima (di fresco preparata e distillata nel vuoto) sciolta 
in erere anidro, con due molecole di tetrossido di ‘azoto, nelle condizioni in- 
«licate in un mio precedente lavoro (loc. cit.), lavando la soluzione eterea con 
poca acqua ed aggiungendo quindi potassa alcoolica fino a reazione alcalina. 
‘Il sale greggio consi ottenuto contiene un po’ di benzoato potassro, la mag- 
gior parte del quale si può eliminare mediante successiva cristallizzazione 
‘lill’acqua; per avere però il sale potassico del fenildinitrometano perfetta- 
nente puro conviene ancora scioglierlo in acqua, acidificare la soluzione, ben 
rafre Idata, con aci.lo solforico diluito, sciogliere in alcool il tenildinitrome- 
uno solido separatosi cd aggiungere soluzione alcoolica di idrato potassico 
fino a reazione leggermente alcalina. Cosi operando il sale si separa in larghe 
lamine rosse, le quali, dopo breve tempo, anche in presenza delle acque madri, 
si trasformano in prismi gialli; il cambiament» di colore è analogo a quello 
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che cade produce un intorbidaménto seguito tosto dalla separa- 
zione di una sostanza solida cr:stallina, di colore giallo oro, la 
quale rascoltà e lavata con acqua, si secca senz'altro nel vuoto. 

I. Gr. 0,2294 di sostanza fornirono gr. 0,4564 di anidride car- 
bonica e gr. 0,0775 di acqua. 

II. Gr. 0,1580 di sostanza fornirono cc. 27,5 di azoto (H, = 738,60; 
t —18°), ossia gr. 0,031089. Cioè su cento parti : 


Trovato Calcolato per 
I Il CiaHioN 0, 
Carbonio 54,47 — 54,54 
Idrogeno 3,75 _ 3,49 
Azoto — 19,60 19,58 


-Come risulta dalle analisi, il sale di fenildiazonio del fenildi- 
nitrometano C,II,.C(N0,)(N,C,H,) così Lrepara:o,. è perfettamente 
puro. Riscaldato lentamente si fonde verso 70° per decomporsi 
verso 85° con sviluppo gassoso. È molto solubile a freddo nel- 
l'etere, nel benzolo, nel cloroformio, nel solfuro di carbonio e nel- 
l’acetone; poco nell’alcool e pochissimo negli eteri di petrolio. È in- 
solubile nell'acqua : riscaldato con questa si fonde svolgendo va- 
pori nitrosi e trasformandosi in una massa bruna dalla quale si 
può ricavare soltanto acido benzoico. Si scioglie nell’acido solfo- 
rico concentrato con una magnifica colorazione azzurra intensa, la 
quale persis‘e per qualche ora e scompare per aggiunta di acqua. 

Non lo si può conservare inalterato più di 24 ore; trascorso 
questo tempo comincia a cambiar di colore, per diventare in ul- 


< 


timo intensamente rosso. Il fenomeno è dovuto alla sua isomeriz- 
Nd 

NN=N.C;H,, 
sto che si forma anche sciogliendolo in alcool, in etere od in ace- 


zazione in fenilazo-fenildinitrometano C;H,.C compo- 


che avevo già osservato pel sale di potassio dell’anisildinitrometano. Rendi- 
mento 70 °/, i 

In quanto alla soluzione di acetato di fenildiazonio, questa si può prepa- 
rare nel modo noto, sciogliendo l’anilina in acido cloridrico diluito, diazotando 
con nitritn sodico ed aggiungendo poi acetato sodico; nel mio caso però si 
ottengono migliori risultati preparando prima a parte il cloruro di fenildia- 
zonio solido, secondo il metodo di Hantzsch e Jochem (Berichte 24, 3838 (1991) ) 
(cloridrato di anilina, acido acetico glaciale e nitrito di isoamile) scioglien- 
dolo in acqua ben fredda, e trattandolo quindi colla quantità calcolata di ace- 
tato sodico cristallizzato. 
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tone; per contro sciolto in benzolo, in cloroformio o in solfuro di 
carbonio si trasforma in benzoilfenilnitronitrosoidrazina C,H,.CO. 
.N(NO;).N(NO).C.H,. 

Reagisce a caldo coll’alcool etilico dando luogo alla forma- 
zione di fenildinitrometano, di azoto, di acetaldeide e di benzolo ('). 
Però prima ancora che l’azione dell’alcool si manifesti nel senso 
ora indicato, una parte del sale di fenildiazonio del fenildinitrome- 
tano si trasforma nell’isomero azocomposto, il quale, essendo poco 
solubile, si separa tosto allo stato solido. L'operazione si fa in un 
apparecchio a ricadere previamente riempito di anidride carbonica 
e con un dispositivo atto a raccogliere i gas che si sviluppano 
nella reazione. Riscaldando lentamente a bagno maria, ha luogo 
una viva effervescenza dovuta alla sviluppo di azoto (il quale fu 
riconosciuto all’analisi) e di acetaldeide. Cessata la reazione si se- 
para il fenilazo-fenildinitrometano, si elimina il solvente (°), ed il 
residuo pastoso bruno si assoggetta alla distillazione col vapore, 
ii quale trasporta, assieme a fenildinitrometano, anche un po’ di 
benzoato di etile (*). Per isolare questi due composti si neutra- 
lizza il distillato con idrato potassico diluitissimo e si estrae con 
etere. Eliminando il solvente (dopo disseccamento su solfato so- 
dico anidro) si ottiene un liquido di odore gradevole, bollente 
verso 210°, il quale trattato con potassa alcoolica fornisce ben- 
zoato potassico. 

Gr. 0,2376 di sostanza fornirono gr. 0,1232 di solfato potassico. 
Cioè su certo parti : 

Calcolato per C,H,.COOK + '/, H,0: Potassio 23,07. 

Trovato : Potassio 23,38. 

La soluzione acquosa giallognola si acidifica con acido solfo- 
rico diluito e si estrae con etere: questo asporta il fenildinitro- 
metano che, ottenuto dopo eliminazione del solvente e cristalliz- 
zato dagli eteri di petrolio, si presenta in aghi bianchi fusibili a 79°. 
Per l’analisi fu trasformato in sale potassico. 


(') La stessa reazione ha pure luogo a freddo, ma molto lentamente. 

(®) Non mi sono occupato di ricercare il benzolo nel distillato : per farlo 
avrei dovuto impiezare grandì quantità di sostanza, il che non ritenni con- 
veniente. 

(*) La formazione del benzoato di etile è dovuta alla eterificazione di acido 
benzoico che risulta probabilmente dalla parziale decomposizione del fenildi- 
nitrometano, il quale infatti si ritrova soltanto in piccola quantità. 
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Gr. 0,1741 di sostanza fornirono gr. 0,0689 di solfato potassico. 
Cioè su cento parti: 
Cale. per C.H;KN,0,: Potassio 17,72; trov.: Potassio 17,73. 


Benzoilfenilnitronitrosoidrazina 
C,H,.CO.N --— N.C;H, 
ko, do 

Si forma per trasposizione molecolare del sale di fenildiazonio 
del fenildinitrometano sciolto a freddo in benzolo, cloroformio o 
solfuro di carbonio. Si prepara nel miglior modo operando con 
b:nzolo perf:itamente anidro ('), raccogliendo le laminette bianche 
splendenti che, dopo qualche minuto, cominciano a separarsi dalla 
soluzione del sale raffreddata in ghiaccio, lavandole con etere e 
seccandole rapidamente nel vuoto. Rendimento 60 ‘/,. 

I. Gr. 0.2167 di sostanza fornirono gr. 0,4309 di anidride car- 
bonica e gr. 0,0760 di acqua. 

II. Gr. 0,1574 di sostanza fornirono cc. 26,1 di azoto (H, — 738,69 
t : 11°), ossia gr. 0,030382. Cioè ‘su cento parti : 


Trovato Calcolato per C,3H,9N,0, 
I Il 
Carbonio 54,23 —_ 64,54 
Idrogeno 3,89 _ 3,49 
Azoto —_ 19,30 19,58 


La benzoilfenilnitronitrosoidrazinaC,H;.CO.N(NO,) N(NO).C,H, 
così ottenuta è, come risulta dalle analisi, perfettamente pura. Si 
fonde, con decomposizione, a 127°, ed è quasi insolubile a freddo 
nel benzolo, nell’etere, nel solfuro di carbonio e negli eteri di pe- 
trolio ; molto solubile invece nell’alcool e nell’acetone. 

Con acido solforico concentrato, in presenza di fenolo, dà una 
colorazione verde smeraldo. 

Non la si può conservare inalterata che per breve tempo, dopo 
di che comincia ad ingiallire sviluppando vapori nitrosi ; la decom- 
posizione è ancora più rapida in presenza di benzolo e sopratutto 
di cloroformio. 


(1) Se il benzolo è umido si svolgono vapori nitrosi ed il rendimento è 
minore. 
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Speoialmente interessante è il suo modo di comportarsi verso 
l’acqua, la quale, a freddo, sostituisce il gruppo NO, con un atomo 
di idrogeno, dando luogo alla formazione di benzoilfenilnitroso- 
idrazina e di acido nitrico (') 

C;H,.CO.N —— N.C;H; C,H;.CO.NH.N.C;H; 
| | HO, = Î + HNO; 
NO, NO NO 

Trattando infatti la benzoilfenilnitronitrosoidrazina con acqua 
fredda, la soluzione quasi immediatamente si intorbida, e, mentre 
si forma acido nitrico (la cui presenza si può riscontrare poi nelle 
acque madri), si separano dopo breve tempo laminette bianche, 
fusibili con decomposizione, a 110°, ed identiche colla benzoilfe- 
nilnitrosoidrazina C,H,.CO.NH.N(NO).C.H, già descritta da Vo- 
swinkel (*). 

I. Gr. 0,1974 di sostanza fornirono gr. 0,4670 di anidride car- 
bonica e gr. 0,0882 di acqua. 

II. Gr. 0,1035 di sostanza fornirono cc. 16 di azoto (H, — 723,57 
t: 11°), ossia gr. 0,011400. Cioè su cento parti : 


Trovato Calcolato per C,3H,;N30% 
I II 
Carbonio 64,52 — 64,73 
Idrogeno 4,95 — 4,56 
Azoto — 17,62 17,42 


È solubile a freddo in alcool, benzolo, etere, cloroformio ; in- 
solubile nell’acqua e negli eteri di petrolio. 

Il sale C}H;.CO.NNa.N(NO).C,H, che essa può formare, si ot- 
tiene anche, naturalmente, trattando con idrato sodico la benzoil- 
fenilnitronitrosoidrazina. 

Sulle proprietà della benzoilfenilnitrosoidrazina posso ancora 
aggiungere che per azione dell’acqua bollente, si trasforma, con 


(!) Questo comportamento presenta una certa analogia con quello della 
dinitrosodibenzilidrazina la quale, per azione dei solventi, o per semplice ri- 
scaldamento a 30°-40°, si trasforma in nitrosobenzalbenzilidrazone (Curtius e 
Quedenfelt, Journ. f, Prakt. chem. 58, 379 (1898) e Curtius, id, 62, 94 (1900)). 


C,H,CH,N —— N.CH,.C,H; C,H,.CH,.N.N:CHC,H, 
| 


NO No 2A NO 


(2) Berichte 3-4, 2352 (1901) e 25, 1943 (1902). 
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sviluppo di vapori nitrosi, in benzoilfenilidrazina simmetrica 
C,H,.CO.NH.NH.C,H,. Questa si separa, per raffreddamento, dalla 
soluzione acquosa e ricristallizzata dall’alcool si presenta in prismi 
bianchi fusibili a 168°, identici con quelli ottenuti da E. Fischer (') 
per azione del cloruro di benzoile sulla fenilidrazina. 

I. Gr. 0,1932 di sostanza fornirono gr. 0,5208 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1027 di acqua. 

II. Gr. 0,1306 di sostanza fornirono cc. 15 di azoto (Ho — 788,20 
t — 13°), ossia gr. 0,017206. Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,3H,3Ns0 
Ì Il 
Carbonio 73,51 — 73,58 
Idrogeno 5,90 — 5,66 
Azoto — 13,17 13,20 


La stessa benzoilfenilidrazina si ottiene pure, naturalmente, 
scaldando con acqua la benzoilfenilnitronitrosoidrazina, con pas- 
saggio pel nitrosoderivato. 

La trasformazione della benzoilfenilnitrosoidrazina in benzoil- 
fenilidrazina 


C,H,.CO.NH.N.C,H, 

| -—> C;H..CO.NH.NH.C,H, 

NO * 
non era stata osservata da Voswinkel (loc. cit.); essendo essa di 
grande importanza per il mio lavoro, perchè analoga alla trasfor- 
mazione, sopra accenna a, della benzoilfenilnitronitrosoidrazina in 
benzoilfenilnitrosoidrazina (con sostituzione di un atomo di idro- 
geno ad un gruppo NO nel primo caso, e ad un gruppo NO, nel 
secondo) ho creduto opportuno di preparare nuovamente la ben- 
zoilfenilnitrosoidrazina col metodo indicato da detto chimico, cioè 
facendo agire nitrito potassico ed acido cloridrico sulla benzoilfe- 
nilidrazina sospesa in alcool. Come si poteva prevedere, anche il 
composto ottenuto in questo modo, si trasforma, per azione del- 
l’acqua bollente, in benzoilfenilidrazina, precisamente come la ben- 
zoilfenilnitrosoidrazina che risulta per azione dell’acqua fredda 
sulla benzoilfenilnitronitrosoidrazina. 


(') Annalen 190, 125 (1878). 
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Fenitazo-fenildinitrometano 


4.07 (NO), 
N\N=N_- C,H, 


Si forma lasciando a sè per 8 giorni il sale di fenildiazonio del 
fenildinitrometano, ovvero sciogliendolo a freddo in alcool, in etere 
od in acetone. Per ottenerlo nel miglior modo conviene sciogliere 
il sale in etere umido: la soluzione gialla assume quasi subito un 
color rosso e dopo qualche minuto comincia la separazione di aghi 
rossi, i quali raccolti e lavati con alcool, si cristallizzano dal cloro- 
formio. Rendimento 95 °/,. 

La trasformazione del sale di diazonio nell’azocomposto è fa- 
vorita c'alla presenza dell’acqua; infatti con etere anidro (distil- 
lato sul sodio) il rendimento è minore ('). 


(NO: 
Il fenilazo-fenildinitrometano C,H,.Cf i si presenta 
N —- NC;H;, 


in lunghi aghi rossi appiattiti, fusibili, con decomposizione, a tem- 
peratura compresa fra 138° e 147° a seconda del modo di riscal- 
damento. 

I. Gr. 0,2567 di sostanza fornirono gr. 0,5120 di anidride car- 
bonica e gr. 0,0864 di acqua. 

II. Gr. 0,1163 di sostanza fornirono cc. 20,5 di azoto (H, = 733,62 
t — 18°), ossia gr. 0,023301. Cioè su cento parti : 


Trovato‘ Calcolato per CisHaoN4 
I Li 
Carbonio 54,38 — 54,54 
Idrogeno 3,74 _ 3,49 
Az9to — 19,70 19,58 


È insolubile nell'acqua, poco solubile a caldo e pochissimo a 
freddo nell’alcool; discretamente solubile a caldo e poco a freddo 
nel cloroformio, nel benzolo e nell’acido acetico glaciale; poco s0- 
lubile sia a freddo che a caldo nell’etere, nel solfuro di carbonio 
e negli eteri di petrolio; solubile anche a freddo nell’acetone. 


(*) Il fenilazo-fenildinitrometano si può ottenere perfino dalla soluzione 
benzolica del sale di fenildiazonio del fenildinitrometano agitandola con a qua, 
mentre come ho già detto, con benzolo anidro si ottiene la benzoifeniluitroni- 
trosoidrazina, 
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A differenza dei suoi due isomeri, il fenilazo-fenildinitrometano 
è stabile, tuttavia per una prolungata ebollizione con acido clori- 
drico si altera lentamente sviluppando vapori nitrosi e resinifi- 


candosi in parte: fra i prodotti di decomposizione si riscontra 
acido benzoico. 


Torino, Istituto chimico della R. Università, dicembre 1907. 


Sulla benzilfenilidrazina simmetrica. 
Nota di G. PONZIO ed E. VALENTE. 


( Giunta il 14 gennaio 1908). 


La benzilfenilidrazina simmetrica C;H,.CH,.NH.NH.C,H, (f-ben- 
zilfenilidrazina) è stata descritta come una sostanza solida, fusi- 
bile a 156°, da Schiòomam: (') il quale ritenne di averla ottenuta 
scaldando in tubo chiuso a 160°, per 24 ore, fenilidrazina (una 
molecola) con cloruro di benzile (due molecole), distillando nei . 
vuoto il prodotto della reazione (previo trattamento con acqua ed 
estrazione con etere), raccogliendo la porzione bollente a 2:30°-260° 
e cristallizzandola dall’alcool. D'altra parte, secondo Minunni (*), 
scaldando a 115°-120° il cloruro di benzile (1 molecola) con fenil- 
idrazina (2 molecole) si forma la benzilfenildrazina asimmetrica 

C4H,.C 


Ha 
(a-benzilfenilidrazina) N.NH,. 
H./ 


6555 : 

Rifacendo le esperienze di Schiòmami (loc. cit.), ed operando 
nelle condizioni da lui indicate, noi non abbiamo potuto ottenere 
nessun prodotto bollente a 230°-260°, e questo risultato negativo, 
assieme al fatto che detto chimico non dà nessuna prova che il 
suo composto sia realmente la {-benzilfeniliirazina (*), ci ha in- 
dotti a studiare nuovamente la reazione che avviene fra il cloruro 
di benzile e la fenilidrazina, per vedere se, come succede in altri 
casi analoghi, non si formasse una .niscela delle due idrazine bi- 
sostituite x e f. 


(1) Berichte 26, 1020 (1893). 

(?) Gazz. chim. ital., 22, 11, 219 (1892), 

(3) Schl6mann dice soltanto che il composto da lui ottenuto, come altre 
basi secondarie, non dà alcun precipitato coll’acido metafosforico, 


520 
Facendo però reagire assieme detti composti in soluz. alcoolica 


abbiamo ottenuto benzilfenilidrazina asimmetrica 7N.NH, 
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C;H..CH, 
e benzilidenbenzilfenilidrazone "i NN — CH.C;H,. 
655 
In seguito, basandoci sui lavori di E. Fischer e Knoevena- 
gel (') i quali da bromuro di allile e fenilidrazina, avevano pre- 
parato, con buon rendimento, l’allilfenilidrazina simmetrica C,H,. 
.NH.NH.C;H,, abbiamo creduto di poter arrivare alla benzilfenil- 
idrazina simmetrica in modo analogo, cioè facendo agire il bro- 
muro di benzile sulla fenilidrazina, ma l’esperienza ci ha dimo- 
strato che, operando in soluzione eterea a freddo, si forma bro- 
muro di fenildibenzilazonio CyH,(C,H,.CH,),NBr.NH, e benziliden- 


CH, CHr 
benzilfenilidrazone N.N — CH.C,;H,. 
Hi 
Con una via alquanto più lunga abbiamo finalmente raggiunto 
il nostro scopo. Basandoci sul fatto osservato da Michaelis ed Her- 


CH, I CO TS N.CsH, 
mens (*) secondo i quali il fenilortopiperazone | | 
CH, - CO—N 


è facilmente scisso dall’ac. cloridrico in fenilidrazina ed in acido suc- 


CH,-CO-N.C,H, 
cinico, abbiamo pensato che il deriv. benzilico | 
CH,-CO-N.CH,.C;H; 


potesse allo stesso modo fornire la f-benzilfenilidrazina. L'espe- 
rienza ci ha dimostrato che ciò realmente avviene e così siamo 
riusciti a preparare la benzilfenilidrazina simmetrica C,H,;.CH,.NH. 
.NH.C,H;, la quale, precisamente come la maggior parte delle altre 
S-idrazine è un liquido, di proprietà ben diverse da quelle del 
composto descritto da Schlòmann (loc. cit.), ed è inoltre pochissimo 
stabile, ossidandosi, anche all’aria, colla massima facilità in ben- 
zilazofenile C;H,.CH,.N — N.C;H.. 

Azione del cloruro di benzile sulla fenilidrazina. — 2 mole- 
cole di fenilidrazina sciolte in 5 volumi di alcool assoluto ed 1 
molecola di cloruro di benzile si scaldano per tre ore a ricadere 


(*) Annalen 239, 204 (1887). 
(*) Berichte 25, 2751 (1892) e 26, 676 (1893). 
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a bagno maria, per il che si osserva separazione di cloridrato di 
fenilidrazina. 11 prodotto della reazione si versa in acqua bollente 
addizionata di acido acetico e di acetato sodico, si estrae con etero 
l'olio separatosi, si sec :a la soluzione eterea su solfato sodico anìdro 
e si tratta con acido cloridrico concentrato. Si ottiene in tal modo 

_ CH,.CH, 
cloridrato di x-benzilfénitidrazina ; )N.NH,.HCI il quale 

4°°5 ° 

cristallizza dall'acqua in prismi bianchi, fusibile a 170°, 

Gr. 0,6741 di sostanza richiesero cc. 28,7 di idrato sodico “/,, 
corrispondenti a gr. 0,104755 di acido cloridrico. Cioè su 100 parti: 

“ Calcolato er CsHyN, .HC1: Acido cloridrico 15,56; 

Trovato: Acido cloridrico 15,54. 
Da esso, mediante trattamento con alcali, si isola l’x-benzi/fe- 
C,H,.CH,\ 
nilidrazina dE )N.NH, la quale, assoggettata alla distillazione 
6555 

nel vuoto bolle tutta al disotto di 212° (H, — 10 mm.), e per la 
maggior parte alla temperatura costante di 207°-208° ('). Non si ha 
traccia di sostanza bollente a 230°-260°, quindi resta escluso che 
nelle condizioni descritte si formi il composto di Schlòmann (I. c.). 

Nella soluzione eterea, dopo il trattamento con acido cloridrico, 
rimane disciolta una sostanza neutra, la quale, previa eliminazione 
del solvente e successive cristallizzazioni dall’alcool, si presenta in 
aghi bianchi fusibili a 111°. 

I. Gr. 0,1932 di sostanza fornirono gr. 0,5930 di aniamdo car- 
bonica e gr. 0,1151 di acqua. 1 

II. Gr. 0,1488 di sostanza fornirono cc. 12,25 di azoto (H, = 736,51, 
t. — 11°), ossia gr. 0,014217. Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per 
I Il - CsoHigNa 
Carbonio 83,70 — 83,91 
Idrogeno 6,62 _ 7) 
Azoto — 9,55 9,79 


I risultati dell’analisi e tutte le proprietà del composto dimo- 
strano che esso è il benzi/idenbenzilfenilidrazone (benzilfenilidra- 


(*) Una determinazione di azoto fatta nel prodotto cosi ottenuto (trovato 
N — 13,07, calcolato C,3H,,Ns N — 14,14 °/,) dimostra che la base non distilla 
inalterata, cosa già riconosciuta da Minunni (loc. cit.). 
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.. CHsCHx 
zone della benzaldeide) 7° .NT—CH.C,H,, identico con 
6°°5 

quello che abbiamo pure preparato, secondo le indicazioni di Phi- 
lips (') facendo reagire la benzaldeide coll’x-benzilfenildrazina. La 
sua formazione è dovuta alla proprietà, già osservata da Oefner (*), 
dell’ -benzilfenilidrazina di decomporsi spontamente nel senso in- 
dicato dalla reazione 


CH. CH, C.H;.CH, | 
2 N.NH, — ; NN = CH.C:H, + 
sH;” CH, 
+ C;H,NH.NH, + H, 
Per analogia coi risultati ottenuti da Paal e Bowedig (°) i quali 
credettero di aver riscontrato fra i prodotti dell’azione della fenil- 


idrazina sul cloruro o-n'trobenzile, oltre alla o-nitrobenzilfenil- 
(NO,)C,H, . CH 


idrazina D NH, anche la bis-o-nitrobenzilfenil- 
65 
(NO,)C,H, . CH, 

idrazina sE )N.NH.CH,.CH(NO,) abbiamo dapprima 
6055 

creduto che il nostro composto, fusibile a 111°, fosse la bis-benzil- 

fenilidrazina 5 )N .NH.CH,.C;H; la quale contiene due 
sH; 


atomi di idrogeno in più del benzilidenbenzilfenilidrazone e richiede 
C — 83,33 , H — 6,94 , N —9,72 °/. I numeri trovati e l’esperienza. 
di confronto sopra riferi‘a ci tolsero però ogni dubbio e ci in- 
dussero a studiare nuovamente l’azione del cloruro di o-nitroben- 
zile sulla fenilidrazina. In tal modo abbiamo potu o dimostrare che 
la cosidetta bis-o-nitrobenzilfenitidrazina di Paal e Bowedig altro 
non è che l’o-nitrobenziliden-o-nitrobenzilidrazone (0-nitrobenzil- 
(NO,)C,H, . CH, 


CH; 
.C,H_(NO.) cioè contiene due atomi di idrogeno in meno (*). 


(1) Annalen 252, 289 (1889). 

(*) Monatshefte 25, 599 (1904). 

(3) Berichte 25, 2896 (1892). 

(4) Ciò concorda anche colle analisi di Paal e Bowed'g (loc. cit.), i quali 


hanno trovato C — 63,87 , H — 4,57, N — 16,03 mentre pei due composti si 
calcola rispettivamente 


fenilidrazone della o-nit:obenzaldeide) NN — CH. 


CsotliaN 40 CsoHigN 40 
Carbonio "63,49" i "69,82 | i 
Idrogeno 4,76 4,25 


Azoto 14,82 14,89 
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.. Ripetendo infatti le esperienze di detti chimici, cioè riscal- 

dando a ricadere per tre ore una molecola di fenilidrazina con 
due :molecole di cloruro di o-nitrobenzile, versando il prodotto 
della reazione in acqua bollente contenente disciolti acetato sodico 
ed acido acetico, estraendo ‘con etere e trattando’ don acido clori- 
drico, abbiamo anche noi’ riscontrato nella soluzione eterea un 
composto neutro il quale cristallizza dall'alcool in aghi rossi fusi- 
bili a 128°. Però l’ilentico composto l'abbiamo pure ottenuto me- 
scolando soluzioni alcooliche di ‘quantità equimolecolari'‘di o-nitro- 
benzaldeide e di o-nitrobenzilfenilidrazina : l’o-nitrobenzilfenilidra-. 
zona della o-nitrobenzaldeide si forma immedia'amente a freddo 
e ricristallizzato dall'alcool si -presenta in aghi rossi fusibili a 1289, 
difficilmente solubili in alcool, in etere ed in acido acetico, solu- 
bili nell’acetato di etile e nel benzolo, ed in tutte le loro proprietà 
identici colla creduta bis-o-nitrobenzilfenilidrazina di Paal e Bowedig. 

Azione del bromuro di benzile sulla fenilidrazina. — Aggiun- 
gendo una molecola di bromuro di benzile a due molecols di fe- 
nilidrazina sciolte nel doppio volume di etere anidro e mantenendo 
la miscela alla temperatura ordinaria, comincia a separarsi, già 
dopo breve tempo, un ammasso d. cristalli di bromidrato di fe- 
nilidrazina. Separando quest’ultimo, trascorse 24 ore, e distillando 
l’etere filtrato si ottiene un residuo pastoso dal quale per tratta- 
mento ‘con benzolo a freddo si separa una sostanza insolubile, che 
cristallizza dall'alcool in splendidi prismi ‘bianchi fusibili a 143°. 

I. Gr.0,2338 di sostanza fornirono ce. 16 di azoto'(H, — 741, uo 

— 13°), ossia gr. 0,018492. 

II. Gr. 0,5806 di sostanza fornirono gr. 0,2946 di bromuro di 
argento. Cioè su cento parti: 


Trovato ‘  Calcolato per 

I Ho CaoHy N3Br 

Azoto 7,90 — 7,58! 
Bromo — 21,50 21,63 


Questo composto, insolubile nell’etere e nel benzolo, poco so- 
lubile a caldo e pochissimo a freddo nell’alcool, è anche pochissimo 
solubile nell'acqua e non si altera a contatto degli idrati alcalini, 
e non è altro che bromuro di fenildibenzilazonio (bromuro di 
dibenzilfenilidrazinio C,H;(C,H,.CH,),NBr.NH,; finora non cono- 
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sciuto. La sua formazione è dovita ad una reazione che avviene 
fra il bromuro di benzile e l’x-benzilfenilidrazina, reazione ohe è 
analoga a quella che ha luogo per es. fra il bromuro di etile e 
l’etilfenilidrazina in assenza di solvente e che dà origine, secondo 
E Fischer ('). al bromuro di fenildietilazonio (bromuro di dietil- 
fenilidrazinio) C;H;(C.H,),NBr.NH,. Vuol dire adunque che in so-' 
luzione eterea li fen'lidrazina e il bromuro di benzile reagiscono 
fra di loro solo parzialmente nel senso previsto, cioè con forma- 
zione di x-benzilfenilidrazina e di bromidrato «li fenilidrazina: eli- 
minando però il solvente il bromuro di benzile rimasto inalterato 
e l’a-benzilfenilidrazina formatasi reagiscono poi l’uno coll’altra 
con formazione di bromuro di fenildibenzilazonio 
o NNH, — a Q3 
CH, (C.H,.CH,), Br 
Sciolto nel benzolo r:mane un altro composto, il quale, isolato 
per svaporamento del solven e e cristallizzato dall’alcool, si pre- 
sen’a in aghi bianchi fu-ibili a 111° e si riconosce per benzil/iden- 


C,;H;. CHx 
benzilfenildrazone 7N.N —= CH.C,H,, che si forma in 


60°°5 


C;H,.CH,Br + 


modo analogo al caso precedentemente studiato. - 


Idrolisi del benzilfenilpiperazone. — Il benzilfenilpiperazone 
CH,.CO.NC;H, 


| | 
CH.,. CO. NCH,C,H, 
Michaelis ed Hermens (*), facendo agire alcoolato sodico e cloruro 


CH, . CO. NC,H, 
di benzile sul fanilpiperazone | I che avevamo a sua 
CH,.CO.NH 


volta ottenuto dal cloruro di succinile (*) e cloridrato di fenilidra- 
zina in soluzione benzolica. Riscaldato con acido cloridrico al 20 °/, 
subisce rapidamente l’idrolisi trasformandosi in acido succinico e 
benzilfenilidrazina simmetrica la quale si separa per raffredda- 
mento allo stato di cloridrato. 


l'abbiamo preparato, secondo le indicazioni di 


(') Annalen 190, 107 (1878). 

(2) Berichte 25, 2747 (1892) e 26, 674 (1893). 

(3) Alle attuali conoscenze sul cloruro di succinile è da aggiungersi che 
esso distilla a 106° a 30 mm. di pressione, 
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li cloridrato della benzilfenilidrazina simmetrica C,H,.CH,. 
.NH.NH.C,H,.HCI si presenta in laminette. bianche fusibili a 
193°-195° ed è poco solubile nell'acqua fredda, discretamente ia 
quella calda: insolubile nell’etere ("). 

I: Gr. 0,1625,di sostanza richièsero ce. 6,87 di idrato sodico “/,,, 
corrispondente a gr. 0,0256075 di acido cloridrico. 

Il. Gr. 0,3398 di sostanza fornirono ce. 35,5 di azoto (H, — 733,92, 
t. — 13°), ossia gr. 0,040719. Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per 

I II CisHuNe . HCI 
Acido cloridrico 15,43 — 15,56 
Azoto — 11,98 11,94 


Trattato con soluzione di acetato sodico fornisce la benzilfc- 
nilidrazina simmetrica (+benzilfenilidrazina) C}H,.CH,.NH.NH.C,H, 
la quale è un olio incoloro più leggero dell’acqua, cheall’aria si 
ossida colla massima rapidità trasformandosi in benzilazofenile 
C,H,.CH,.N — N.C,H,. Quest'ultimo composto ha per noi un 
. interesse speciale, dovendone confrontare le proprietà con quelle 
di un prodotto che abbiamo ottenu o per altra via: ci proponiamo 
perciò di prepararlo, più comodamente, applicando la reazione 
scoper.a da Baeyer (°) ed estosa poi da Mills (*), da Bamberger (‘) 


. (*) Nella memoria di Miehaelis ed Hermens (loc. cit.), pubblicata nel 1893, 
si trovano alcune comunicazioni preliminari sul cloridrato dì benzilfenilidra- 
zina simmetrica, comunicazioni date con riserva, ma che non furono mai con- 
fermate e che secondo le nostre esperienze risultano erronee. Detti chimici 
accennano di aver ottenuto per azione dell’acido cloridrico concentrato sul- 


CH. COOG,H; 
l'etere benzilfenilidrazinsuccinico 


È ba, . CO. NCHxCyH;y . NHCyHy 
fusibile a 167°-170° che ritennero per quello della f-benzilfenilidrazina. De- 
com ponendolo con alcali, estraendo la base con etere e trattando la soluzione 
eterea con ossido giallo di mercurio ottennero un olìo rossastro, dal quale a 
poco a poco si separò una sostanza bianca fusibile a 200°-201°; mediante 
distillazione col vapore separarono l’olio che ritennero benzilazotenile, mentre 
considerarono la sostanza solida come un isomero (?) del precedente. E’ cu- 
rioso poi notare che nel Beilstein (IV, pag. 1385) si trova descritto, evidente- 
mente per una svista, come benzilazofenile (benzolazoferitmetano) il composto 
bianco fusibile a 200°-201°. 

(*) Ber.chte 7, 1638 (1874). 

(3) Journ. Chem. Soc. 67, 928 (1895). 

(4) Berichte 29, 102 (1896). 


un cloridrato 
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e da Auwers e Réhrig (')a molti amidoderivati, mediante la guaio 
si possono ottenere facilmente gli azocorpi 3 pete 


C.H;-NO + HN.R = C;H;.N = N. R + H,0 


Trattando il nitrosobenzolo con benzilamina C,H; .CH,NH, si 
dovrebbe appunto ottenere il benzilazofenile 
C1I,.NO + HN. CH,. CH, — CH;.N 3 N.CH. CH, + H,0 
ma su questo argomento riferiremo in una prossima Nota. . 


Torino, Istituto Chimico della R. Università, gennaio 1908. 


Azione dei sali di diazonio sui dinitroidrocarburi primari. 
Nota di G. PONZIO e G. CHARRIER. 


(Giunta il'20 gennaiò 1209); 


sig La 4 i 


I risultati dello esperienze. che ora riferiamo ci a arioliono di 
estendere ai cosidetti dinitroigrocarburi primari R. CHN,0, le rea- 
zioni che uno di noi (*) ha recentemente studiato nel caso del fe- 
. nildinitrometano. Infatti anche col p-tolil- e eoll’anisildinitrometano 
. abbiamo .ottenuto i corrispondenti sali di fenildiazpnio 


marci ‘ R.C(N0,) (N;C,;H,) 
trasformabili, colla massima facilità, nei loro isomeri: le acilfée- 
nilnitronitro:oidrazine 


R.CO.N -— N.C,H, 
I 


“ce i] 
NO, NO 
e i fenilazo-dinitroidrocarburi 

sa no/ 
| a N.C,H; 


Possiamo inoltre aggiungere che le acllfenilnitronitrosoidrazine si 
lasciano tulte sostituire, per azione dell'acqua a freddo, il gruppo 
NO, con un atomo di idrogeno 


(1) Berichte 20, 989 (1897). 
(*) Gazz. chim. ital., +28, I (1908). ° 
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R.CO.N — N.C,H; R.CO.NH.N.C,H; 
Pe > 
NO, NO NO 
trasformandosi in acilfenilnitrosoidrazine, le quali, a loro volta, 
per azione dell’acqua 'a caldo, danno le corrispondenti acilfenili- 


drazine simmetriche, per sostituzione del gruppo NO con un altro 
atomo di idrogeno 


R.CO.NH.N.C,H; 


| ->  RCONHNHC,H, 
bu i NO 


Ci riseryiamo, ancora per qualche tempo, lo studio dei dini- 
troidroedrburi preparati in questo laboratorio, i quali si prestano 
ad altre interessanti reazioni. 


‘'ACETATO DI PENILDIAZONIO E P-TOLILDINITROMETANO. 


.— Sale di fenildiazonio del p-tolildinitrometano CH,.CyH,. 
.C(N0,)(N,C,H,). — Si forma trattando il sale potassico del 
p-tolildinitrometano CH,.CH,.CKN;0, con acetato di fenildiazo- 
nio, nelle precise condizioni indicate nella precedente Nota (loc. cit.). 
Ha colore giallo oro e si fonde a 72° con decomposizione. È inso- 
lubile nell'acqua; poco solubile a freddo nell’alcool e negli eteri 
di petrolio; discretamen‘e solubile a freddo nell’etere e nel solfuro 
di carbonio ; molto solubile nel cloroformio, nel benzolo e nel- 
l’acetone. 
Gr. 0,1037 di sostanza fornirono cc. 16,5 di azoto (H, — 743,10, 
t — 10°), ossia gr. 0,049401. Cioè su cento parti : 
Calcolato pèr C,LH,N, 0, : azoto 18,66; trovato: azoto 18,70. 
Si scioglie nell’acido solforico concentrato con colorazione verde 
ed è abbastanza stabile, trasformandosi soltanto lentamente nel suo 
isomero azocomposto rosso. Riscaldato con alcool svolge azoto. 
p-toluilfenilnitronitrosoidrazina CH,.CyH,.CO.N(NO,).N(NO)- 
. CoHs. — Si ottiene dal precedente sale di diazonio sciogliendolo 
‘in benzolo anidro: raffreddando la soluzione in ghiaccio, si se- 
para, dopo pochi minuti in laminette bianche, le quali lavate con 
etere e seccate rapidamente nel vuoto si fondono a 97° 98°, con de- 
composizione. 
Gr. 0,1026 di sostanza fornirono cc. 16,5 di azoto (H, — 737,20, 
t — 11°), ossia gr. 0,019168. Cioè su cento parti: 
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Calcolato per C,,H,;N,0,: azoto 18,66; trovato : azoto 18,68. 

Non si può conservare inalterata che poche ore; è quasi in- 
solubile a freddo nel benzolo, nell’etere e negli eteri di petrol'o; 
un po’ solubile nel cloroformio e nell’alcool. Con acido solforico 
concentrato e fenolo dà una colorazione bruna. 

È solubile nell'acqua fredda: ma dopo pochi istanti la solu- 
zione si intorbida e quindi si separano laminette leggermente gial- 
lognole, fusibili con decomposizione a 115°-116°, mentre nelle acque 
madri si riscontra acido nitrico. Il composto che in tal modo ri- 
sulta è la p-to/milfenilnitrosoidrazina CH,.CJH,.CO.NH _ N(NO). 

.CsH,, ide tica con quella che abbiamo ottenuto dalla p-toluilfe- 
nilidrazina CH, .C;H,.CO.NH. NR, H; per : azione del nitrito S0- 
dico ed acido cloridrico. 

I. Gr. 0,2536 di sos:anza fornirono gr. 0,6131 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1225 di acqua. 

II. Gr. 0,1980 di sostanza fornirono cc. 28,6 di azoto (H, = 731,20, 
t 11°), ossia gr. 0,0933952. 

III. Gr. 0,1200 di sostanza fornirono cc. 17,4 di azoto (H, — 731,10, 
‘t—12°), ossia gr. 0,019952. Cioè su cento parti ('): 

4 3 6 


Trovato. Calcolato per C,4H,3N30% 
I HI 
Carbonio 65,93 —  — 65,88 
Idrogeno 5,36 — — 5,09 
Azoto — 16,64 16,62 16,47 


È solubile a freddo nell’alcool e nell’etere; poco solubile nel 
benzolo‘e nel cloroformio ; insolubile negli eteri di petrolio e nel- 
l’acqua. Sì scioglie nell’acido solforico concentrato con colorazione 
rossa e dà 'la reazione di Liebermann. Si scioglie pure negli alcali, 
riprecipitando inalterata per aggiunta di acidi. 

Riscaldata con acqua svolge vapori nitrosi, e, resinificandosi 
parzialmente, si trasforma in p-toluilfenilidrazina, che si separa 
dall’acqua col raffreddamento. 

La p-toluiltenilidrazina CH,.C,H,. co. NH.NH.C;H, l’ab- 
biamo pure preparata facendo agire su due molecole di fenilidra- 
zina, sciolta in etere anidro, una molecola di cloruro di p-toluile 


(') La sostanza per le analisi I e II proveniva dalla p-toluilfeailnitro- 
nitrosoidrazina, quella dell'analisi INIT dalla p-tolnilfenilidrazina. 
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CH;.C,H,.COCI, e moderando ia reazione, che è molto energica 
mediante raffreddamento in ghiaccio. Si separa così assieme a clo- 
ridrato di fenilidrazina: eliminando questo per trattamento con 
acqua fredda, e cristallizzando il residuo dall’alcool, si ottiene 
in prismetti bianchi fusibili a 167°, precisamente come lo stesso 
composto già ottenuto da Boeseken (') per azione della fenilidra- 
zina sul perossido della di-p-tolilgliossirna. 

Gr. 0,0983 di sostanza fornirono cc. 10,8 di azoto (H, — 725,20, 
t—-13°), ossia gr. 0,012240. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,H,,N:0: azoto 1238; trovato : azoto 12,45. 

È molto solubile nell’alcool a caldo e meno a freddo; discre- 
tamente solubile a caldo e poco a freddo in benzolo; poco solu- 
bile nell’etere ; insolubile negli eteri di petrolio; un po’ solubile 
nell’acqua bollente. 

Il suo ritrosoderivato CH, .C,H,.CO.NH.N(NO).C,H, fuot- 
tenuto sciogliendo gr. 5 di p-toluilfenilidrazina' in 100 cc. di alcool 
assoluto, addiz'’onando la soluzione ben raffreddata, di gr. 6 di 
acido cloridrico al 33 °/, e di gr. 3 di nitrito potassico sciolto in 
poca acqua, e fu purificato sciogliendolo in alcool a freddo e pre- 
cipitandolo con acqua. Esso è identico colla p-toluilfenilnitrosoi- 
drazina che si forma per azione dell’acqua fredda sulla p-toluilfe- 
nilnitronitrosoidrazina CH, .C;H,.CO.NNO,).N(NO).C,H, e che 
abbiamo descritto poc’anzi. 


i 2680.) 
Fenilazo-p-tolildinitrometano CH,.CH,. € .— Si 
NMN=N.CH, 


forma rapidamente, ma in piccola quantità, riscaldando con alcool 
il sale di fenildiazonio del p-tolildinitrometano : si prepara nel 
iniglior modo sciogliendo il sale in etere umido, ed allora sì se- 
para lentamente (in circa 24 ore) dalla soluzione con un rendimento 
del 90 °/,. Cristallizzato dall'alcool si presenta in prismi rosso-ran- 
ciati, i quali si fondono, a seconda del modo di riscaldamento, da 
130° a 135°, con decomposizione. 

Gr. 0,1010 di sostanza fornirono cc. 16 di azoto (H, = 737,20 
t = 11°), ossia gr. 0,018587. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,H;N,0,: azoto 18,66; trovato: azoto 18,40. 

È discretamente solubile a caldo e poco a freddo nell’alcool 


(1) Rec. Trav. Chim. 76, 326 (1897). 


980 
e nel cloroformio; poco solubile nel benzolo ; quasi insolubile nel- 


l'etere e negli eteri di petrolio ; solubile nell’acetone ; insolubile nel- 
l’acqua. 


ACETATO DI FENILDIAZONIO E ANISILDINITROMETANO. 


Sale di fenildiazonio dell’anisildinitrometano CH;0. CH. 
-C(N,0,) (N;C,H;). - Si prepara per azione dell’acetato di fenil- 
diazonio sul sale potassico dell’anisildinitrometano CH;0. CH. 
CKN,0,. È giallo, insolubile nell'acqua, fusibile a 85° con decom- 
posizione. 

Gr. 0,1213 di sostanza fornirono ce. 18,4 di azoto (H, = = 743,10, 
t — 10°), ossia gr. 0,021636. Cioè su cento parti : 

Calcolato per C,,H,N:0;: azoto 17,72; trovato: azoto, 17, 73. 

A freddo è pochissimo solubile nell’alcool, nell’etere, negli 
eteri di petrolio e nell’acetone; poco solubile nel benzolo e discre- 
‘tamente nel cloro‘ormio. Non lo si può conservare che per qualche 
| giorno, trascorsi i quali assume un colore rossg sempre più intenso, 
trasformandosi in fenilazo-anisildinitrometano, il quale risulta pure 
riscaldandolo con alcool, ma solo in piccola quantità perchè in 
questo caso la maggior parte del sale di fenildiazonio si decom- 
pone con sviluppo di azoto. 

Riscaldato con acqua svolge vapori nitrosi formando acido 
anisico e resine. i 

Si scioglie nell’acido solforico concentrato con colorazione 
verde smeraldo. 

Anisoilfenilnitronitrosoidrazina CH,0.C,H,.CO.N(NO,).N(NO). 
.C;H.. — Si separa rapidamente dalla soluzione del sale di fenil- 
‘ diazonio dell’anisildinitrometano in benzolo perfettamente anidro 
(') e raffreddata in ‘ghiaccio. Forma laminette giallognole le quali, 
lavate ‘con etere e seccate rapidamente ‘nel'vuoto, si fondono a 
123° 124°, con decomposizione, e sono poco stabili. 

Gr. 0,1056 di sostanza fornirono ce. 16,5 di azoto (H, = 730,20, 
t — 12°), ossia gr. 0,018896. Cioè su cento parti : 

Calcolato per C;,,H,N,0,: azoto 17,72; trovato : azoto 17,82. 

È quasi insolubile in benzolo, in etere, in cloroformio ; solu- 
bile nell’alcool. Con: acido solforico concentrato e fenolo dà una 
colorazione verde smeraldo. 


(1) Se il benzclo è umido si forma anche fenilazo-anisildinitrometano. 
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È solubile a freddo nell’acqua; però la soluzione quasi imme- 
diatamente si ‘intorbida e mentre si forma acido nitrico, si sepa- 
‘rano laminette leggermente giallognole, fusibili a 117° con decom- 
posizione, le quali si riconoscono per anisoilfenilnitrosoidrazina 
CH,0.C,H,.CO.NH.N(NO).C,H,, già ottenuta da Bamberger e Pemsel 
(') dall’anisoilfenilidrazina CH;0.C;H, CO NH.NH.C,H, mediante ni- 
trito di amile ed acido cloridrico. 

Gr. 0,1283 di sostanza fornirono ce. 18 di azoto (H, = 728.00, 
t — 18°), ossia gr. 0,020050. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,H,;N;0,: azoto 15,49; trovato : azoto 15,62. 

Una proprietà, finora non conosciuta, dell’anisoilfenilnitroso- 
idrazina sta nel suo comportamento verso l’acqua bollente, la quale 
la trasforma in anisoilfenilidrazina CH,0.C,H,CO.NH.NH.C,H; 
con sviluppo di vapori nitrosi e parziale resinificazione. Questa si 
separa per raffreddamento dalla soluzione, e ricristallizzata dal- 
l'alcool si fon ie a 179°, precisamente come il composto già prepa- 
rato da Boeseken (*) per azione della fenilidrazina sul perossido 
della di-p-anisoilgliossima, e da Bamberger e Pemsel (loc.. Se per 
azione del cloruro .di anisoile sulla fenilidrazina. 

.I Gg, 02739 di sostanza fornirono gr. 0,6968 di anidride car- 
bonica e gr 0,1467 di acqua. 

II. Gr. 0,1114 di sostanza (iluivioo ce. di di azoto (Hi, = 721,40 
t—= 11°), ossia gr. 0,012848. Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per 
1 I. CuHyNs0; 
Carbonio 69.34 -- 2 69.42 
Idrogeno 5,78 — i 5,94 
Azoto — 11,53 11,57 


È discretamente solubile a caldo e poco a freddo nell’alcool, 
nel cloroformio e nel benzolo ; quasi insolubile nell’etere; un po’ 
solubile nell’acqua bollente. 


a (NO)); 
Fenilazo-anisildinitrometano CH;0.C,H,. c/ 
Miri \N=NCN, 


Si forma spontaneamente, col tempo, dal sale di fenildiazonio del- 
l’anisildinitrometano ; più rapidamente in soluzione cloroformica. 


(1) Berichte 36, 367 (1903). 
(*) Rec. Trav. Chim. 16, 329 (1897). 
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‘ alcooiica od eterea. Si forma pure agitando con acqua la soluzione 
‘benzolica del sale. Per prepararlo conviene sciogliere il sale in 
cloroformio e raffreddare la soluzione in ghiaccio: dopo qualche 
minuto il colore di questa dal giallo passa al rosso e tosto si se- 
para l’azocomposto in fini aghi appiattiti di colore rosso-sangue. 
Rendimento 80 °;,. 

I. Gr. 0,2185 di sostanza fornirono gr. 0,4281 di anidride car- 
‘bonica e gr. 0,0809 di acqua. 

II. Gr. 0,1150 di sostanza fornirono cc. 18 di azoto (H, — 741,60 
t — 18°); ossia gr. 0,020432. Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per 

I II CuuHieN Os 
‘Carbonio 53,43 Le 53,16 
Idrogeno 4,03 — 3,72 
Azoto — 17,76 17,72 


Si fonde, con decomposizione, da 141° a 148° a seconda del 
modo di riscaldamento. È quasi insolubile a freddo e pochissimo 
solubile a caldo nell’alcool; discretamente solubile a caldo e poco 
a freddo nel cloroformio e nel benzolo ; quasi insolubile nell’etere 
c negli eteri di petrolio ; insolubile nell’acqua. 

E’ abbastanza stabile, però dopo qualche giorno comincia a 
far odore di vapori nitrosi; conviene perciò conservarlo in reci- 
pienti aperti. 

Riscaldato con acido cloridrico al 20 °/, si decompone lenta- 
mente con sviluppo di vapori rossi, trasformandosi per la mag- 
gior parte in acido anisico. 


Torino, Istituto Chimico della R. Università, gennaio 1908. 


Sulle influenze di solubilità. 
Nota di G. KERNOT, E. D'AGOSTINO e M. PELLEGRINO. 
(Giunta il 24 norembre 1907). 
Il fatto notevole, che, tranne per poche ed eccezionali cate- 


gorie di corpi, una sostanza non conserva mai la stessa solubilità 
nell'acqua pura e nelle soluzioni di altre sostanze, ha attirato da 


533 
molto tempo l’attenzione dei chimici, che invano hanno cercato 
di trovarne una spiegazione plausibile; eppure -il fenomeno è tanto 
importante che domina in tutto il campo della chimica analitica, 
della chimica biologica e della chimica agraria (°). 

Nei tempi più recenti, e cioè da meno di vent'anni a questa 
parte per i progressi della chimica fisica, si è cominciato ad af- 
frontare la questione in tutte le sue particolarità; e siccome tali 
progressi sono stati oltremodo rigogliosi, e si potrebbe forse dire 
anche straordinarii, è stato possibile vedere il problema in una. 
luce migliore e la conoscenza delle soluzioni infatti ha fatto pro- 
gressi giganteschi. I lavori sulle influenze di solubilità dal 1890 
in poi si sono seguiti con una speciale frequenza, ma specialmente 
negli ultimi anni (dopo il 1900) è stata pubblicata una mole non 
indifferente di lavori sperimentali. 

Si è raccolta una massa ingente di dati, e si è visto che le 
influenze di solubilità si esercitano fra due sostanze qualsiasi, e 
che esse sono nulle soltanto nel caso par icolare di due anelet- 
troliti (ad es. glucosio e idrogeno), e si è visto pure che le in- 
fluenze divengono maggiori } er quanto maggiori sono le condu- 
cibilità elettriche delle soluzioni delle due sostanze, o, per espri- 
mersi secondo la teoria dell’Arrhenius, per quanto maggiora è la 
concentrazione degli ioni. 

Dopo tale constatazione l’importanza del problema è di molto 
aumentata : esso infatti deve adesso venir considerato come uno 
dei problemi più importanti anche della chimica fisica perchè in 


(1) È noto infatti come in chimica analitica alcune precipitazioni possono 
venire favorite od ostacolate da influenze opposte di solubilità: per esprimersi 
in modo più particolare una precipitazione può esser favorita allorquando si 
esplicano delle diminuzioni di solubilità (tale ad es. è l’influenza esercitata 
dalle sostanze che hanno un ione in comune con la sostanza ehe deve precipi- 
tare: il AgCI, il BaSOQ, precipitano meglio in presenza di HCI, HySO,...) e nel 
caso inverso una precipitazione può essere ostacolata allorquando si esplicano 
degli aumenti di solubilità (presenza di sostanze organiche nelle precipitazioni 
delle basi del III e IV gruppo; sali ammoniacali nella precipitazione delle basi 
del secondo gruppo). Nel campo della chimica biologica si conosce bene lo strano 
comportamento delle solubilità di molte sostanze organiche ed in ispecie delle 
albumiue ; nel campo agrario si sa che le piante si nutriscono in buona parte 
profittando dei sali insolubili del terreno (ad es., fosfati alcalino-terrosi) por- 


tati appunto in soluzione da influenze esercitate da altre sostanze che 81 tro» 
vano nel terreno, 
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linea generale si può dire che quanto maggiore è la irregolarità 
di comportamento di una sostanza rispetto alle teorie delle solu- 
zioni ora dominanti (teorie de l’Arrhenius e del Van’t Hoff) per 
tanto maggiori sono le influenze di solubilità che essa esplica. 
Siccome dunque i due fatti decorrono paralleli, stabilire una teoria 
completa delle influenze di ‘solubilità, significa stabilire il motivo 
delle gravi irregolarità summentovate, o significa addirittura mo- 
dificare essenzialmente le teorie ora dominanti sul concetto della 
materia allo stato di soluzione. © 

Prima del 1890 hanno studiato le influenze di solubilità Engel 
(Ann. Ch. phys. [6] 13, 134 e [6] 17, 340; Zeit., 2, 445 ed 8, 276, etc.), 
Etard (Zeit., 16, 566, etc.) e pochi altri (cfr. Noyes, Z. 16); ma tali 
autori si sono semplicemente limitati a descrivere il fenomeno, 
senza tentarne alcuna spiegazione teorica. 

Essendosi poi già stabilite le principali teorie delle soluzioni 
per opera di Van’t Hoff, dell’Arrhenius, e dell’Ostwald, nel 1890 
il Nernst, in base alle teorie predette, ed applicando la legge di 
Dalton, stabilì una teoria delle influenze di solubilità (Zeit., 4, 472). 

Tale teoria non è che la diretta conseguenza delle teorie sulle 
soluzioni e dell’applicazione della legge di Dalton sui vapori sa- 
turi alle soluzioni sature. Il Nernst si limitò a poche esperienze e 
specialmente per sostanze con un ione in comune. 

Il Noyes (Zeit., 6, 241; 6,385; 9, 603; 16, 125; 26, 152; 27, 267: 
27, 279; 27, 442; 28, 518) con numerose pubblicazioni, sviluppò 
pienamente i concetti del Nernst; fu questo uno sviluppo com- 
pleto, brillante e fu originale specialmente in una parte molto im- 
portante ; nella parte, cioè, che riguarda l’associazione degli ioni 
opposti in due sostanze nuove che prima non si trovavano nel 
liquido : il cosiddetto scambio chimico ; le esperienze furono nu- 
merose e molteplici, ma vertono tutte su soluzioni non diluite ma 
diluitissime, e le coincidenze fra i valori calcolati e gli osservati 
sono notevoli. Si può peraltro sospettare che, per soluzioni non 
tanto diluite, le coincidenze non si avessero affatto, sebbene di 
tale fatto non si tenga alcun accenno nei lavori summentovati. 

Dopo tali ricerche si andarono man mano accumulando fatti 
che contraddicevano a tale modo di vedere, e quindi contraddice- 
vano non solo le idee del Nernst, ma anche le idee generali sulle 
soluzioni diluite, e l’adattabilità della legge di Dalton alle solu- 
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zioni. Tali ricerche, o riflettono soluzioni non tanto diluite (ed in 
tal caso si spiega la contraddizione), o riflettono influenze speciali 
di abbassamienti di solubilità fin dalle miuime concentrazioni: il 
fatto ché possa fra due sostanze con ioni differenti aver luogo 
un abbassamento di solubilità è inconcepibile seguendo le idee del 
Nernst e del Noyes. 

Fra le ricerche suddette vennero in prima linea quelle sulla 
solubilità nelle miscele idroalcooliche, per opera del Bodlinder 
(Z., 7, 308, 1891, 16, 729, 1893); che peraltro non soddisfece alla 
condizione della difficile solubilità del corpo influenzato; del- 
l’Antzsch e Hollemann (Ree. trav. chim., 13, 277, 1894; Chem. Zen- 
tralblatt 1895, I, 523; Antzsch, Diss. Gottingen 1894; Zeit. 15, 504, 
1894), che stuliarono la feniltiocarbamide e l’acetotoluidina, del 
Wenger (Amer. Chem. Journ., 14, 624, 1892; Zeit. f. Anal. Chem,, 
32, 616) e Roclofsen (Amer. Chem. Journ., 16, 404, 1894; Zeit fùr 
Anat. Chem., 34, 100) che studiarono l'acido tartarico, del Bruner 
(Zeit., 26, 175, 1898) che studiò la solubilità dell’iodo in vari sol- 
venti organici, ed infine dello Skirrow (Zeit., 41, 139, 1902), che stu- 
diò la solubilità dell’ossido di carbonio in miscele organiche bi- 
narie e stabilì un comportamento additivo in riguardo del loro 
potere solvente. | 

I dati sperirnentali riguardano in generale sempre depressioni 
di solubilità; e se talora si è avuto un massimo (ad es. An‘zsch e 
Hollemann) si è ricorso all’ipotesi della formazione di un idrato. 

D’importanza molto maggiore sono le ricerche che seguirono 
nell’assorbimento gassoso da parte delle soluzioni per opera di 
Setschenow (1875), Steiner (1894), Gordon (1895), Roth (1897) e 
Braun (Zeit., 33, 721) e recentemente di Knopp (Zeit., 48, 97, 1904), 
Bohr (Weid. Ann., 60, 503, 1899) e Geffcken (Zeit., 49, 257, 1904). 
Tali autori riscontrarono tutti una notevole diminuzione del coef- 
ficiente di assorbimento gassoso nelle soluzioni elettrolitiche men- 
tre gli anelettroliti (ad es. urea — Roth) rimangono senza alcuna 
notevole influenza. Se per le ricerche di tali autori si può affer- 
mare una completa inerzia chimica dei gas s'udiati, ciò non può 
farsi del pari con i la ori di Abegg e Riesenfeldt (Zeit., 40, 84, 
45, 401) che studiarono l’NH, e quelli di Fox (Zeit., 41, 458) e di 
Mac Lauchlan (Zeit., 44, 600, 1903) che studiarono il primo H;SO; 
e il secondo H,S, I e Br. Infatti quest'ultimi autori attribuiscono 
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ad influenze chimiche le variazioni riscontr.te nel coefficiente di 
assorbimento. 

Il comportamento dei gas fu riscontrato del pari in sostanze 
anelettrolitiche liquide e solide: Euler (Zeit., 31, 360) studiò la so- 
lubilità dell’acetato di etile in soluzioni saline e trovò come peri 
gas una notevole depressione di solubilità ('); Rothmund (Zeit., 83, 
401, 1900) ebbe gli stessi risultati usando la feniltiocarbamide, e 
trovò che per l’influenza ha molta maggiore importanza l’anione. 
La serie degli anioni dai più forti ai più deprimenti è SO,, CI, NO,, 
e quella dei cationi Na, K, NH,. Tale influenza non è però sempre 
deprimente ; infatti per NH,NO, si riscontrò un aumento di solu- 
bilità (*). Il Rothmund continuò le ricerche assieme al Wilsmore 
(Zeit., 10, 611, 1902; Zeit., fùr Elektroch., 7, 675, 1901) e provò la 
reciprocità di tali influenze per un punto solo, cioè per quello 
della saturazione. 

Recentemente la solubilità della feniltiocarbamide fu studiata 
pure dal B ]tz (Zeit., 43, 41, 1903) e dal Bogdan (Ann. scient. de 
Jassy., , 95, 1903); il primo fece la notevole osservazione, che per 
alcuni elettroliti la solubilità del corpo influenzato raggiunge un 
massimo per poi discendere di nuovo a concentrazioni più elevate. 
Ciò che si verifica anche nel caso studiato da noi del KCI e 
Ca(0H),. Si 

Dei lavori più recenti citeremo soltanto quelli di Geffcken che, 
studiando TICI e KBr0O, trovò aumenti di solubilità senza alcuna 
eccezione ; quelli dell’Euler (Zeit., 49, 303, 1904) che per l’aggiunta 
di forti elettroliti riscontrò sempre invece sull’etere etilico e sul- 
l’anilina delle notevoli diminuzioni di solubilità, e quelli dell’Hoff- 
mann e Langbeck (Zeit., 51, 385, 1905), che, applicando le nuove 
teorie dell’Jahn, trovarono delle coincidenze soddisfacenti fra teoria 
ed esperimento soltanto per alcune sostanze, ma per la maggior 


(') Egli spiega teoricamente le influenze di solubilità, ammettendo che 
causa di tutto sia l’alterazione della pressione interstiziale del solvente; le 
diminuzioni di tale pressione andrebbero congiunte con diminuzioni di solu- 
bilità ; ciò si trova d’accordo con la considerazione che per i forti elettroliti tutte 
e due sono relativamente grandi (« Electrostriction »). 

(*) Circa la spiegazione teorica del fenomeno, il Rothmund, non si accosta 
all’Euler, ma pensa che gli ioni abbiano le facoltà di avvincere a sè delle mole- 
cole acquose; in conseguenza di ciò vien sottratto del solvente alla soluzione 
e la solubilità deve diminuire. 
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parte delle altre ricerche vi è un completo disaccordo, tale da non 
poter essere messo in relazione con gli errori sperimentali, come 
gli stessi autori confessano. 

Più tardi il Levin (Zeit., 55, 513, 1905), in un suo lavoro, ha 
fa.to una critica completa di tutte le teorie emesse per spiegare 
le influenze di solubilità, ed arriva alla conclusione che non ‘ar: 
possibile dare una spiegazione soddisfacen'e del fenomeno se non 
quando saranno esattamente conosciuti i dati dissociativi, e si pos- 
sederà un metodo p:r conoscere esattamente le concentrazioni degli 
ioni e quella delle molecole neutrali. Recentemente il Riedel (Zeit., 
56, 243, 1906) ha studiata l’influenza che esercitano basi inorga- 
niche, e sali molto dissociati sulla solubilità dell’anilina ; aneh’egli 
ha studiato i punti reciproci, come fece il Rothmund ed ha misu- 
rato il coefficiente di distribuzione dell’anilina fra la soluzione 
elettrolitica ed il toluolo. 

Le ricerche da noi comunicate in questa nota furono intra- 
prese con la speranza di poter portare un modesto contributo alla 
spiegazione di tale interessante fenomeno, studiando l’influenza di 
solubilità in due casi speciali di elettroliti fortemente dissociati, il 
cloruro ammonico ed il cloruro potassico, sui corpi poco solubili 
quali il carbonato baritico e l’idrato di calcio. 

Nelle nostre ricerche però, ci siamo allontanati dai metodi sin 
qui seguiti studiando il comportamento dei corpi summentovati in 
soluzioni la cui concentrazione arriva sino alla saturazione, infatti 
dallo studio bibliografico ci appariva incongruo limitare lo studio 
alle soluzioni diluite; le moderne teorie sulle soluzioni diluite sono 
state quasi del tutto inefficaci per la spiegazione teorica del feno- 
meno ; ed il nostro desiderio era quello di metterci da un punto 
di vista puramente obbiettivo, facendo astrazione di qualsiasi teo- 
ria. Per tale identica considerazione abbiamo raccolti i dati pura- 
mente fisici de’le conducibilità elettriche specifiche delle soluzioni 
delle sostanze influenzanti, e delle soluzioni miste. 


I. — Solubilità dell’idrato di calcio 
in presenza di cloruro potassico. 


La solubilità dell’idrato di calcio in presenza di cloruro ammo- 
nico è stata già sperimentata da Noyes e Chapin (Zeit., 28, 519) 


nello studiare l’influenza di solubilità degli elettroliti a due ioni 
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sugli elettroliti a tre ioni, limitandosi, come per tutte le altre ri- 
cerche, allo studio delle soluzioni diluite. 

Noi invece abbiamo studiato la solubilità dello stesso idrato 
di calcio in cloruro potassico. 

A causa della temperatura elevata dell'ambiente, che qualche 
volta ha superato i 0", abbiamo fatte le ricerche alia temperatura 
di 50°, servendoci ai solito di un termostato comune di Ostwald. 

I prodotti da noi usati in queste esperienze, sono stati in pre- 
cedenza purificati parecchie volte. L’ossido di calcio fu preparato 
per calcinazione in un forno Mecker dal carbonato di calcio otte- 
nuto per precipitazione. Il cloruro potassico fu ottenuto diretta- 
mente neutralizzando l’idrato potassico (dal potassio) con acido 
cloridrico purissimo e cristallizzando ripetutamente il prodotto 
ottenuto. 

L'acqua dist.llata .n preparata col metodo di Hulett, racco- 
gliendo le porzioni che presentavano la minore conducibilità. 

Le soluzioni di cloruro potassico, contenute in boccie di 300 cc. 
in cui vi era un eccesso di ossido di calcio (circa 3 gr. per boccia) 
furono tenute in termostato per 72 ore avendo cura di agitare le 
bocce di tratto in tratto. 

La filtrazione, trascorso questo tempo, fu fatta con il metodo 
consigliato dal Noyes (luce. cit.), raccogliendo il liquido filtrato in 
appositi palloni tarati. 

Le determinazioni dell’idrato di calcio disciolto, furono fatte 
aggiungendo ad un volume noto del liquido un eccesso di acido 
cloridrico “/,, determinandone l’eccesso con idrato sodico “/,, 
ed usando come indica ore la fenolftaleina. 

Le soluzioni di cloruro potassico furono preparate per succes- 
sive diluizioni da una soluzione madre in cui il cloruro potassico 
disciolto era stato determinato secondo il metodo consigliato dal 
Treadwell, cioè per evaporazione in un crogiuolo di platino di una 
aliquota del liquido e successivo essiccamento a 150°. 

Le determinazioni di conducibilità, sia delle soluzioni di clo- 
.ruro potassico sia delle miscele di cloruro potassico ed idrato di 
calcio furono fatte con l’ordinario ponte di Kohlrausch, della ditta 
Hartmann e Braun, in un vaso ad « a branche strette. 

Nella seguente tabella (tabella I) riportiamo i dati delle nostre 
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esperienze e quelli della solubilità dell’idrato di calcio in acqua e 
della relativa conducibilità. 
Nella tav. I, fig. I rappresentiamo graficamente la solubilità 
dell’idrato di calcio e nella fig. II le conducibilità specifiche del 
cloruro potassico e della miscela KCI + Ca(0H).. 

















TABELLA I. 
«“ i b i ( d O e | / 
a = i sue 1 +5 a 
< E = E a î=5r -_ © 
e | 52 279 << | 283 | p8° 
5.3 ie Î £ S533 > TE 
pre i i 07 Ci. Pie 
1 0 0000 0,000 | 0,090. 0,0029 | 0,0191 
2 1,7619 0,0236 0,1423 | 0,0042 0,0530 
3 7,0477 0 (1947 0,1283 ' 00045 , 01617 
4 14,0952 0,1894 0,2815 | 0,0042  0,2878 
5 17 6190 0,2368 | 0,3395 | 0,0038 0,3456 
6 21 142: 0,2841 0,4049 0,0036 0,3973 
7 25,6666 0,3315 = 0,4202 |  0,0033 0,4243 
Ì 
8 26,4285 03552‘ 0,4421 ! 0,0017 0,4444 
i | 
9 42,7800 0,5750 | 0,5695 |, "i 0 5695 
II. — Influenza del cloruro ammonico sulla solubilità del car- 


bonato di bario e del carbonato di bario sulla solubilità del 
cloruro amm ‘nico. 
In due serie di esperienze si è studiato l’influenza reciproca di 
solubilità fra carbonato di bario e cloruro ammonico. 
La scelta di questi due sali fu fatta per i seguenti motivi : 
1) difficile solubilità del carbonato di bario e suo facile do- 
saggio ; 
2) l'influenza di solubilità insieme con sali ammoniacali, stando 
alle considerazioni analitiche, avrebbe dovuta essere notevole. 
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Ad onta di tali requisiti prevedibili, nel progredire delle espe- 
rienze si vide che i dati anali'ici, malgrado la massima accura- 
tezza, non erano completamente soddisfacenti, e ciò può essere ve- 
duto chiaramente consultando i tracciati grafici ottenuti dalla prima 
serie di esperienze (cfr. tav. II, fig. Ill); infatti l’analisi quantita- 
tiva di piccole quantità di sostanze estranee, quale sarebbe in que- 
sto caso il carbonato di bario, in presenza di notevolissime quan- 
{ità di sali ammoniacali, presenta difficoltà insormontabili ; gli altri 
autori che hanno studiato le influenze di solubilità con concentra- 
zioni minori delle nostre, non sono andati incontro a tali diffi- 
coltà analitiche; gli errori, come si rileva dal tracciato grafico, 
sono in conseguenza più notevoli per le maggiori concentrazioni. 

Per tali difficoltà, non volendo rinunziare allo studio delle so- 
stanze in questione nelle massime concentrazioni, e non volendo 
studiare il fenomeno per le sole soluzioni diluite, si è ricorso ad 
un nuovo modo di determinare le solubilità, modo abbastanza sem- 
plice, che riduce tutte le determinazioni a pesate, escludendo ogni 
procedimento analitico. Il metodo ha dato risultati esattissimi, su- 
periori all’aspettativa ; l'errore massimo è stato del 0,3 °/, per le 
esperienze dirette; ma la sua esattezza potrà ancora essere aumen- 
tata modificando le condizioni tecniche: i risultati ottenuti col 


nuovo sistema sono rassegnati nella seconda parte (cfr. tav. II, 
fig. V). 


A. PRIMA SERIE DI ESPERIENZE. 


Circa la purificazione dei prodotti, la sistemazione delle solu- 
zioni per le esperienze di solubilità e per quella di conducibilità, 
il modo di filtrare ecc. rimandiamo a ciò che si è detto innanzi 
per il cloruro potassico e l’idrato di calcio, poichè salvo piccole 
variazioni si è seguita una tecnica identica. La temperatura delle 
esperienze è stata di 25°. 

Daremo soltanto qui alcuni particolari analitici. Per mezzo 
della filtrazione fuori del contatto dell’anidride carbonica dell’aria: 
in un primo tempo si riempiva un matraccio tarato da 50 cc., in 
un secondo si riempiva un matraccio tarato da 100 cc., in un terzo 
tempo si filtrava tutto il residuo che, conservato in apposite bot- 
tiglie ermeticamente chiuse, serviva alle misure di conducibilità 
delle soluzioni miste. 
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Dei due matracci riempiti, il primo serviva ad un dosamento 
approssimativo del carbonato di bar:o, il secondo ad un dosamento 
definitivo. | 

Nel primo dosamento si aggiungeva ai 50 cc. di soluzione un 
eccesso di soluzione N/,, 0 “/xy di H;SO,, si lasciava bollire per 
mezz’ora per eliminare tutta l’anidride carbonica, e si dosava in 
seguito l’eccesso indecomposto di acido solforico, titolando con 
soluzione di idrato sodico N,,, 0 N/.,, ed usando come indicatore 
l’arancio di metile; nel secondo dosamento, invece, si aggiungeva 
soltanto un minimo eccesso di soluzione solforica rispetto al quan- 
titativo ottenuto col dosamento preliminare, e dopo l’ebollizione ed 
il consecutivo raffreddamento si aggiungeva un’altra quantità di 
soluzione solforica insieme con l’arancio di metile; in tal modo si 
evitavano per la massima parte le influenze della evaporazione. 

Per dosare l’azoto dei sali ammoniacali è servito il metodo di 
Kjeldhal, essendosi seguito lo stesso metodo di diluizione descritto 
in precedenza. Tale dosaggio si faceva solo } er la soluzione madre, 
e per le due soluzioni sature, l’una di semplice cloruro ammonico, 
l’altra delle soluzioni contemporaneamente sature di cloruro am- 
monico e carbonato baritico : tale ultima analisi serviva a stabilire 
un punto di reciprocità. 

Nella seguente tabella (tabella lI) sono esposti i dati speri- 
mentali delle varie esperienze. 

Essi sono riassunti graficamente nella tav. II, fig. III (influenza 
di solubilità esplicata a 25° dal NH,CI sul BaCo,) e nella fig. IV 
(conducibilità specifiche delle soluzioni di NH,CI e delle soluzioni 
NH,CI + BaCO,; i punti delle due soluzioni coincidono perfetta- 
mente ; pertanto si è costituita una curva sola). 
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TABELLA II 


Dati sperimentali della I serie di esperienze. Metodo ordinario. 


!/a Molecole Molecole di |Condneib. elettrica in 0/0! — k 





di RaC0, NH,CI --— —_- 
DNnero in un litro in un litro kK delle solnz oni|K delle soluzioni 
in soluzione di soluzione di NII,CI aste 
sii | È 
I 00004 | = 2. 58,2-10 -' 
II 0,0071|0,2557 0,0313 0,0320 
III 0,0082 0,3835 : 0,0458 0,0461 
IV 0 0108 0,7670 0,0878 0,0877 
V 0,0196 39200 i 0,3859 «-___0,3736 
VI 00196 ‘44109 04146 È 04073 
VII (0,0197 4,900 ( 0,4425 0,4363 
VIII —. 5,328 (satura) (),4665 -- 
IX | 0,0212 = 5,3490 (satura) È 0,4637 


B. SECONDA SERIE DI ESPERIENZE. 


I. Descrizione del nuovo metodo per determinare lau solubilità. 


Per le irregolarità analitiche, che risul'ano eviden:i consul- 
tandn i tracciati grafici } recedenti, circa l’influenza di solubili.à, 
si è ideato un nuovo metodo, che riduce tutte le determinazioni a 
delle semplici ; esate. 

Si pesano, l’una doo l’altra, le due sostanze che si influen- 
zano nella loro solubilità, in uno stesso recipiente ; tale recipiente 
si dis one in un termostato al agitazione; vi si aggiunge acqua a 
poco a poco e fuori del contatto dell’aria ambiente, fino a completa 
soluzione dei due corpi; il momento finale dell’esperienza è dato 
dalla scompa sa di ogni traccia di fase solida; in ultimo si pesa 
l’acqua aggiunta. 

Le due fasi solide delle due sostanze influenzatesi non spari- 
scono contemporaneamente; si ha sempre la scomparsa dell’una 
o dell’altra fase, ed in conformità di ciò si hanno due campi spe- 


548 


ciali di esperienze fra loro diverse ; se dispare per ultima la prima 
sostanza si ha una esperienza che riguarda la influenza di solubi- 
lità esercitata dalia seconda sostanza sulla prima; se dispare per 
ultimo la seconda sostanza, si ha invece il caso inverso. 

In conseguenza uno dei vantaggi del metodo è quello di po- 
tere nello stesso tempo costruire due curve reciproche delle in- 
fluenze di solubilità. Questo metodo permette inoltre di estendere 
le indagini di solubilità a sostanze non dosabili con gli ordinari 
metodi analitici. Molti sperimentatori, come risulta dall'esame bi- 
bliografico sulle influenze di solubilità, hanno dovuto rinunziare 
a studiare delle sostanze importanti da un punto di vista teorico 
(specie le sostanze organiche) per le insormontabili difficoltà ana- 
litiche. 

La figura annessa dà un'idea esatta del modo come venivano 
effettuate le aggiunte di acqua. Un tappo comune di sughero pa- 
raffinato, traversato da un tubicino di 
vetro affilato all'estremo infer;ore, col- 
lega due palloni di dimensioni diffe- 
renti: l’inferiore della capacità di circa 
100 cc. è destinato all accogliere le due 
sostanze pesate, a cui viene unita una 
quantità di acqua, misurata arbitraria - 
mente; ma tale che non possa oltrepas- 
sarsi l’equilibrio di saturazione. 

Il pallone superiore. è riempito quasi 
a pieno di acqua in modo che resti su- - 
periormente un piccolo spazio pieno di = 
aria (circa 1,20 del volume totale). Per î 





far discendere l’acqua dal pallone su:eriore a quello inferiore si 
fa uso di riscaldamento sul pallone superiore a mezzo di becco 
Bunsen ; la dilatazione dell’aria produce la fuoruscita di gocce di 
acqua, che discendono nel pallone inferiore nel numero voluto. 
Quando l’aggiunta è completata nel numero voluto di gocce, si 
stabilisce presto la uniformità delle pressioni gassose nei due pal- 
loni, in quanto che l’aria, dal pallone inferiore risale nel superiore 
a piccole bolle, traversando il tubicino di vetro ; nell’intervallo di 
tempo che decorre fra un’agtriunta e l’altra successiva, non è as- 
solutamente possibile alcuna uscita inavvertita di liquido, stabilen- 
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dosi sempre un'ottima chiusura pneumatica. È necessario peraltro 
attenersi esattamente alla tecnica da noi des:ritta, poichè ove l’aria 
contenu a nel pallone superiore sia tropo scarsa, devesi ricorrere 
ad un troppo forte riscaldamento, ove essa invece sia in quantità 
eccessiva può avverarsi l’inconveniente della di cesa inavvertita 
di gocce negli intervalli fra le aggiunte volute, poichè le più pic- 
cole variazioni di temperatura dell'ambiente esterno influenzano 
il grande volume di aria contenuto nel pallone superiore ; tale in- 
conveniente non si avvera, peraltro, che quando il liquido è ri- 
dotto a meno della metà del volume. 

Tale modo di aggiungere l’acqua non ha permesso di adottare 
i sistemi di agitazione termostatica fin qui in uso: si è ricorso 
pertanto ad un nuovo sistema di agitazione, facendo ruotare le 
bottiglie alternatamente nei due sensi, attorno ad un asse oriz- 
zontale. | 

Per ciò che riguarda le esperienze particolari sul carbonato 
di bario e sul cloruro ammonico, faremo notare che per far di- 
sparire uno stesso volume di carbonato di bario e di cloruro am- 
monico occorrevano quantità di acqua molto difierenti; nel primo 
caso bisognava aggiungere più del decuplo di gocce che nel se- 
condo. Le gocce emesse dalla punta del tubo afiilato erano del 
volume approssimativo di '/, di cc. 

Le esperienze si sono fatte alla temperatura di 30°. L’inter- 
vallo fra le aggiunte è stato variabile a seconda della quantità di 
sale indisciolta contenuta nei palloncini; infatti, quando tale quantità 
era massima, si facevano aggiunte di circa 100-200 gocce (e quindi 
di 2,5-5 cme.) alla distanza di un’ora; quando invece la quantità 
di sale residua era scarsa, le aggiunte si facevano ogni tre ore 
circa, e nella quantità media di tre gocce per il cloruro ammo- 
nico, e di sei gocce per il carbonato baritico. 

In tale tecnica, come in quella dei dosamenti titrimetici, l’oc- 
chio è il sovrano giudice; e per migliorare la visibilità della fase 
solida bianca dei sali, si è colorata l’acqua del termostato con bleu 
di metile. 

Dopo aver raggiun'o l’equilibrio di saturazione, si stacca dal 
tappo il pallone superiore con delicati movimenti a vite, tenendo 
tutto il sistema in posizione leggermente inclinata: iu tal modo si 
decomprime l’aria contenuta nel pallone inferiore, ed essa, per ri- 
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stabilire una pressione uniforme, risale per il tubicino nel pallone 
superiore, di modo che in tale manovra non si può avere alcuna 
discesa di acqua nel pallone inferiore ciò che si avvera invede 
quando dal tappo si distacca il pallone inferiore. Dopo ciò si to- 
glie il tappo e si procede alla posata dell’acqua aggiunta. 

Il risultato di ogni esperienza è in funzione di tre misure: la 
misura della quantità di sostanza influenzata, quella della quantità 
di sostanza influenzante, e quella della quantità di acqua aggiunta. 

Il desiderato del piano sperimentale è notoriamente quello che 
siano eguali le influenze rispettive degli errori di tali tre varia- 
bili sull'errore del risultato generale, e più precisamente col cal- 
colo si deluce che le tre quantità devono essere misurate con la 
stessa esattezza relativa, o, in altre parole, per ognuna delle tre 
misure deve esser» uguale l'errore percentuale ('). L'errore mas- 
simo, come risulta dai rispettivi calcoli particolari (*), è quello do- 


(') ll risultato (r) infatti è costituito dal rapporto fra sostanza influenzata 
a 
ed influenzante (-) messo in relazione all'acqua aggiunta (c), quindi: 





ò 
a 
db 7 
r=z—-2—- 
e be 
SI dovrà avere, 
i er {cr c'e 
Gi da = 3) db — se) e 
cda VA, de 
Ma: 
cv 1 cv a 1 cr a 1 
3 ]da = —.da,; ( db = — —.— av;()te= —-—.— de . 
a be cb ec di c'e, be 
Sì avrà quindi: 
da db de 
a si ò n e 


e questo ci dice che i tre dati devono essere misurati con la stessa esattezza 
relativa. 

(*) Rimanendo invariato il significato delle lettere precedenti, abbiamo : te- 
nendo conto che colla bilancia di cui ci siamo serviti si poteva pesare il BaCO, 
fino a 0,00005 gr., 1’ NH,CI per la sua igroscopicità fino a 0,0001, e l' HO, fa- 
cendo le pesate in recipienti aperti, fino a 0,005 gr. 
1° Caso. — Influenze del NH,CI sulla solubilità del BaCO,. 


da 0,00005 
a) sost. influenzata: BaCO, alla min. concentr. (0,03 g.). — —-  —-- 0,166 0/, 
a 0,03 
da 0,00005 
» alla mass. concentr. (0,15 g.)— ——-—-- — 0,033 9/ 


a 0,15 
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vuto all'aggiunta dell’acqua nei palloni inferiori; esso è diverso 
per le esperienze dirette e per quelle reciproche ; nelle prime l’er- 
rore massimo è del 0,3 °/,, e nelle seconde l’errore massimo va 
dal 3,2 al 5°/,. 

Stabilendo migliori condizioni, ossia riducendo ad una sola 
goccia l’ultima aggiunta gli errori sono rispettivamente ridotti 
al 0,05 °/, ed a 0,8-1,7 °/,. Tali modificazioni peraltro, stante l’im- 
perfetto modo di agitazione termostatica, avrebbero fatto durare 





db 0,0001 
6) sost. influenzante : NH,CI alla min. concentr. (0,5 g.) — — - eo vi 
, 
db 0,0001 
» alla mass. concentr. (20 g.) — —=-- -- - —0,00059/, 
20 
de 0,005 
c) acqua aggiunta: I. pesata (quantità media 50 gr. \.— — An %o 
e 
» II. aggiunta nel termostato (in me- 
de 0,15 
dia l’equil, era stabilito da 6 gocce, ossia da circa gr. 0,15) — — = 20,3% 
e 
29 Caso. — Influenze reciproche del BaCO, sullu solubilità del NILCI. 
È du 0,0 ‘01 
a) sost. influenzata: NH,CI nella concentr. media (20 g.) — — via = 0,0005 °/, 
u 
db 0,00005 
b) sost. influenzante: BaCO, nella min. concentr. (0,03 g.) — — ins - 20,166 °/ 
db = 0,00005 
» = nella mass, concentr. (0,15 g.) — — —— — 20,33 / 
b 0, 15 
c) acqua aggiunta : si deve prendere come valore () non 
la quantità totale dell’acqua aggiunta (50 g. in media, ma 
solo quella quantità che appartiene all'aumento di solu- 
bilità. 
50 X 20 
I. nelle ultime esper. (caso in cui l’errore è minimo) ce ogg 
(in cui 20 g. sono l’aumento di solubilità totale di 420 g.) 
50 X 13 
II. nella 28 esper. (caso in cui l'errore è massimo) e 2 ——__ 1,9 
420 
de 0,075 
Avremo quindi nel 1° caso... — 3,2% 
e 2,3 
poichè l’equilibrio veniva stabilito con tre gocce, ossia 
de 0,075 
circa g. 0,075 di acqua) e nel 2° caso . . cu DIL 25 % 
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le esperienze un tempo troppo lungo; un miglioramento in tal 
senso sarà possibile, quando si sarà ideato per tale metodo un mi- 
glior sistema di agitazione. 

Ciò premesso. ci siamo contentati delle precedenti definizioni 
(0,3 e rispett. 5 “/,) ed in base ad esse abbiamo regolate tutte le 
altre misure. 


Il. Esposizione dei dati ottenuti. 


In base ai dati del precedente capitolo, si è pesato il BaCO, 
col metodo Gauss fino a + 0,00005 gr., senza praticare le corre- 
zioni al vuoto e dei due dati corrispondenti si prendeva, anzichè 
la geometrica, la media aritmetica; tali correzioni infatti porte- 
rebbero variazioni dentro ai limiti ammessi dalla nostra defini- 
zione (0,3 °/,). 

L’H,O e il NH (CI si sono pesati con un’esattezza molto ‘infe- 
riore a quella disponibile, in conformità dei dati precedenti. 

Seguono le tabelle dei dati sperimentali (tabella III e tabella IV); 
esse sono riassunte graficamente sulla tavola II, V (infl. di solu- 
bilità del NH,CI sul BaCO,) tav. III, fig. VI (infl. di solubilità re- 
ciproche del BaCO, suil’ NH,Cl) e fig. VII (conducibilità specifiche 
delle soluzioni). 

A differenza dei dati fin qui comunicati, il contenuto moleco- 
lare non è espresso in mol. per litro di soluzione, ma in mol. per 
litro di acqua aggiunta. 

Teniamo inoltre a far notare che sono state fatte dodici espe- 
rienze reciproche; ma soltanto sei di esse vennero riportate nella 
tabella III, espresse graficamente nella tavola III, fig. VI; quattro 
esperienze sono state del tutto omesse, poichè si sono riconosciuti 
per esse dei forti errori materiali ed eventuali; due esperienze 
sono state invece radiate, senza che per esse si potesse scoprire la 
menoma causa di errore eventuale. 

La curva segnata a tavola III, per le ragioni predette, ha in sè 
qualche cosa di artificiale; essa non è del tutto corretta, da un 
punto di vista strettamente scientifico. 
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TagELLA IIL 
Tabella delle influenze di solubilità reciproche 


fra cloruro ammonico e carbonato di bario. 


Influenze del NH,CI sul BaCO; i Influenze del BaCO; sul NH,CI 








Solubilità del BaCO, in acqua pura (me-Solubilità del NH,Cl in acqua pura (me- 
dia di quattro esperienze) dia di due esperienze concordi) 

gr. 0,035 per 1000 grammi di H0 igr. 397,58 per 1000 grammi di H,0 

in !/, mol. 0,00043 per 1000 gr. di H,0|in mol. 7,43 per 1000 gr. di H,O 











s 
; 5 BaCO, per litro |NILCI per litro s È BaCO, per litro |[NH,CI per litro 
aa di soluz. di soluz. SCE di H,0 di H,O 
A Ed 
5 ab 
1° 4 
Z |ingr.|in'!/,mol.{ in gr. finmol.| è |ingr.|in'/smol.| in gr. |in mol. 
Td, tv I 

















di 


0,730 | 0,00741 | 410,155 | 7,666 
11 [1,333 | 0,01353 | 64,536} 1,206| II|1,558| 0,01582|413,77 | 7,734 


0,5206| 0,00529 | 8,0994| 0,151 


IN |1,595 | 0,01620 | 92,593 | 1,730) 111|2,161|0,02184|414,71 | 7,751 
IV |2,000 | 0,02030 |160,265 | 2,995| IV | 2,551| 0,0259 |414,905| 7,755 
V |2,093 | 0,02125 [186,775 | 3,491| Vv |2,630| 0,0267 |418,326| 7,802 
VI |2,256 | 0,02290 [268,92 | 5,026| — | — = — | — 
VII | 2,245 | 0,02482 |3357 | 6275) — | — La des dae 
VII |2,706 | 0,02747 [358658 | 6,704| — | — Si ue dla 
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TABELLA IV. 
Quadro delle conducibilità specifiche (a 30°). 





Soluzioni miste NH,CI + BaCO, 





Satvre per BaC0, Sature per NH,Cl 





$ 1/, mol. Mol. 5 |! mol mol. 
o. È | BaCO, | NH,CI Kk | #| Baco, | NHCI K 
VASA per / per { finohm | 42 per / per { lin ohm! 
| di H,0 |di H,0 è | di H,© | di H,0 


i 


è 


0,00529 | 0,151 | 0,02159| IV | 0,0259 | 7,755 | 0,54394 
IV | 0,02030| 2,995 | 0,30355| Vv | 00267 | 7,802 | 054038 
V | 0,02125! 3,491 | 0,3396881! — = 4 3 
VI | 0,02290| 5,026 | 0,43502| — - = = 

VII | 0,02482| 6,275 | 0,49634| — = pt 1 

vili | 0,02747| 6,704 | 0,51085| — = ca zi 


| Soluzioni di solo NH,CI 





& 
® 
Da 
z © |gr. NH,CI per! di HyOlmnol, NH,CI per /di H,O K in ohm —! 
@ 
td 


l i 7,14 i 0,133 0,03370 

Il 21,94 | 0,410 0,05404 

IH | 56,33 | 1,053 0,12699 

IV 114,68 2,143 I 0,23388 

V | 318,503 5,95 0,48210 
Î 





DISCUSSIONE TEORICA DEI RISULTATI. 


La discussione sarà divisa in tre parti: 
nella 1* saranno considerati i soli dati di solubilità; 
nella 2 saranno considerati i soli dati di conducibilità ; 
nella 3% infine saranno considerate le possibili relazioni fra 
le due sorta diverse di dati, 
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PARTE I. — Dati di solubilità. 


I dati riflettono tre fenomeni diversi : 
a) influenza del KCI sul Ca OH),; 
b) influenza del NH,CI sul BaCO,; 
c) influenza del BaCO, sul NH CI. 

a) Il tracciato grafico del primo fenomeno (Cfr. tav. I) mostra 
che la solubilità del Ca(OH), viene sul principio aumentata, per 
poi diminuire gradatamente col crescere della concentrazione del 
KCI, fino a raggiungere ed oltrepassare la linea delie ascisse, che 
segue la solubilità in acqua pura. 

Tale comportamento ci sarebbe parso assai strano, ove non 
avessimo conosciuti i recenti lavori del Rothmund e dell’Hoffmann 
e Langbeck (Cfr. loc. cit.); questi autori infatti, mentre fino allora 
erasi ritenuta possibile una sola influenza di diminuzione di solu- 
bilità, od una sola influenza di aumen*o di solubilità, fanno notare 
che è molto frequen!e il caso di un aumento di solubilità nelle 
concentrazioni minori e di una diminuzione in quelle maggiori. 
Gli autori citati hanno riconosciuto tale fatto agendo con il nitrato 
ammonico su deboli elettroliti, o con i cloruri alcalini su elettro- 
liti più forti. 

Nel nostro caso si ha un cloruro alcalino e un corpo relati- 
vamente molto dissociato, idrato calcico ; si spiega pertanto la sin- 
golare forma di curva ottenuta. 

b) Influenza del NH,CÌ sul BaCO, (tav. II, fig. II, temp. 25%; 
tav. H, fig. V, temp. 30°). Il tracciato grafico relativo rivela sol- 
tanto un continuo aumento di solubilità coll’aumentare delia con- 
centrazione ; verso il finire della curva peraltro vi è un aumento 
molto più rapido, che si manifesta in una inflessione finale della 
stessa. Detrattane l’inflessione terminale la curva rassomiglia per- 
fettamente alle altre molte, che si conoscono iu letteratura, per le 
influenze che sì esplicano fra due forti elet roliti; nel nostro caso 
infatti si trovano a contatto due forti elettroliti, il cloruro ammo- 
nico per la sua natura di sale aloide, ed il BaCO, per la sua mi- 
nima concentrazione. Quindi fino all’inflessione si può considerare 
la curva ottenuta come un prodotto delle influenze di solubilità 
puramente fisiche, che si sono finora considerate per gli altri corpi. 
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L’inflessione peraltro indica un’îrregolarità del fenomeno e non 
può essere assegnata alle stesse cause. Faremo notare che nell’e- 
same bibliografico delle influenze di solubilità capitano molto 
spesso, specie nelle soluzioni un po’ concentrate, tali irregolarità, 
che sono dagli autori assegnate ad influenze chimiche perturba- 
trici; per iali influenze perturbatrici si è trascurato lo studio di 
molte sostanze, o, come ha fatto Noyes per il caso tipico HC1+ HgCl, 
(in cui la solubilità del sublimato aumenta invece che decrescere 
in presenza di HCI) si è perseverato nell’esame del fenomeno per 
riconoscere di quale natura sia l’azione chimica esplicatasi ; in tale 
ultimo caso il Noyes,coi dati crioscopici, chiarì che si formavano 
molecole complesse HgcCI, . 2HCI. 

Noi riteniamo assai probabile che anche nel nostro caso, la 
perturbazione sia dovuta ad un’azione chimica e più precisamente, 
ad una condensazione molecolare; con tutta probabilità si forma 
un cloruro doppio di bario e di ammonio ; i dati crioscopici avreb- 
bero potuto dar luce anche in questo caso come nel precedente ; 
ci riserbiamo pertanto di studiarli in avvenire. 

c) Influenze del BaCO, sul NH,CI (Cfr. tav. HI, fig. VI). 
Questa è la prima curva reciproca, che si trova in letteratura. Il 
Rothmund ha studiato la reciprocità delle influenze, ma non ha 
potuto costruire alcuna curva, poichè aveva a propria disposizione 
un punto solo, quello che corrispondeva alle soluzioni sature di 
entrambe le sostanze. Già si è detto come, per la costruzione di 
questa curva, occorronu notevoli errori sperimentali, i quali tutti 
oltrepassano il 3 °/,; la curva in quistione è costruita con sei punti, 
prescelti da quelle esperienze che ci parvero insospettabili sotto 
ogni punto di vista; altre sei esperienze che avrebbero dovuto 
dare altri punti sono state tralascia‘e, poichè dagli errori, o per ii 
numero di gocce aggiunte, o per aliri inconvenienti, davano punti 
troppo irregolari. 

L’esame della curva fa rilevare innanzitutto, e per le ragioni 
suesposte, che tutti i punti, tranne il secondo, non hanno una po- 
sizione molto corretta; si vede peraltro la perfetta corrispondenza 
con la curva precedente. 

d) Parallelo tra le curve del Ca(OH), e quelle del BaCO,. 
Fra le due curve che riflettono influenze assai analoghe vi è una 
manifesta discordanza. Tali divergenze si spiegano considerando 
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che il Ca(OH), è molto più solubile del BaCO, e come tale si com- 
porta come un elettrolita più debole. Infatti per gli elettroliti de- 
boli è stata riconosciuta la curva caratteristica di un aumento di 
solubilità con una successiva diminuzione. Oltre a ciò ha notevole 
importanza l’azione deprimente esplicata dal catione. Uno dei fatti 
più curiosi, recentemente acquisiti alla scienza, e su cui si accor- 
dano tu:ti gli sperimentatori è che, rispetto alla grandezza dell’in- 
fluenza di diminuzione di solubilità i cationi si ordinano, in serie 
crescente, nel modo seguente: NH, — K — Na etc. 

Per il nos'ro caso si conferma che l’ione potassico esercita un 
azione deprimente maggiore dell’ione ammonico. 


PARTE 2® — Dati di conducibilità (fig. II e fig. VII). 


Com? si rileva dalle curv3 i dati di conducibilità sono stati 
raccolti con sufficiente esattezza. 

Le curve, riportate dal Kohlrausch (Leitverm. der Elektrol.) 
sono simili, ma un po’ meno tlesse di quelle da noi riportate; ciò 
devesi attribuire alle differenze della temperatura di osservazione. 

Nel caso del Ca(OH), le due curve, quelle delle due soluzioni 
KCI e quelle delle soluzioni KCl + Ca(OH), hanno una figura pres- 
sochè identica. | 

Nell’altro caso (BaCO, ed NH,CI) le due curve hanno un iden- 
tico decorso ed i punti delle due serie di osservazioni coincidono 
perfettamente fra di loro o nella stessa curva, nel limite degli er- 
rori sperimentali. 

Tali note permettono la deduzione che lo stato dissociativo è 
pressochè lo stesso, con o senza la presenza della sostanza estra- 
nea influenzata. 


PARTE 3.° — Relazione fra i dati di solubilità 
e quelli di conducibilità. 


Questo era uno degli scopi principali del nostro lavoro; noi 
ci aspet avamo peraltro un decorso assai differente fra le due con- 
ducibilità specifiche delle due soluzioni, ossia della soluzione della 
sostanza influenzante, e della soluzione mista. 

Il decorso della conducibilità invece è poco o niente alterato ; 
le eventuali alterazioni rientrano probabilmente nel dominio degli 
errori sperimentali; consultando i tracciati e specialmente la fi- 
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gura II si vede che le conducibilità delle soluzioni miste possono 
essere considerate come risultanti dalla somma delle conducibilità 
della soluzione satura della sostanza influenzata più quella della 
soluzione della sostanza influenzante ; ciò indica un fatto molto in- 
teressante e cioè che la nuova sostanza entrata in soluzione, o la 
sostanza espulsa dalla soluzione per l'influenza di solubilità, non 
hanno partecipato alla formazione o alla distruzione di molecole 
elettriche. Questa a nuvi sembra un’importante deduzione, ma non 
possiamo vagliarne per adesso tutta l’importanza teorica. 


CONCLUSIONI. 


1. Nel presente lavoro si suno studiate le influenze di solubi- 
lità esercitate dal cloruro pu‘assico sull’idrato di calcio e si sono 
anche studiate le influenze reciproche di solubilità fra carbonato 
di bario e cloruro ammonico ; e tali studii a differenza di quelli 
finora fatti hanno consideratu .1 fenomeno in tutta la sua inte- 
grità: dalle soluzioni diluite a quelle sature. 

2. La influenza esercitata dal BaCO, sul NII,CI è stata possi- 
bile a studiarsi mercè di un nuovo sistema ).er determinare le so- 
lubilità: tale sistema ha una discreta esattezza, non inferiore a 
molte pratiche analitiche ed è applicabile allo studio di influenze 
di solubilità su sostanze non dosabili con i metodi ordinarii. 

3. Si è studiata contemporaneamente la conducibilità delle so- 
luzioni miste e quelle delle soluzioni dei sali influenzanti: ma il 
confronto, tra i dati di solubilità e quelli di conducibilità non porta 
ancora ad alcuna considerazione teorica. 

4. Consideriamo come uno dei dati principali del presente la- 
voro il fatto, che si sono potute ottenere per il BaCO, ed il NH,Cl 
due curve intere reciproche : la reciprocità studiata dal Rothmund 
e dal Riedel si limita ad un sol punto, quello della soluzione satura. 

5. Circa la interpretazione teorica del fenomeno, ci riportiamo 
a ciò che abbiamo detto nell’iutroduzione e, seguendo il Levin (Cfr. 
Zeit., 55, 580), noi riteniamo che non è possibile per adesso spie- 
garlo in aleun modo servendoci delle teorie dominanti, fino a che 
non si troverà un metodo per conoscere esattamente le concen- 
trazioni degli ioni e delle molecole neutre. 

È indubitato peraltro, dal lato qualitativo, che, le influenze di 
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solubilità sono completamente dominate dagli ioni (fra anelettro 
siti non vi è alcuna influenza possibile). 

Noi crediamo che gli ioni influenzano in un doppio modo la 
solubilità; da una parte, nelle concentrazioni minime danno luogo 
ad uno scambio chimico che obbedisce, nel caso limite, alle leggi 
del Nernst e del Noyes; e che, dall'altra parte, nelle concentra- 
zioni maggiori, la quantità degli ioni presenti ha una positiva in- 
fluenza sulle molecole neutrali, sulle quali esercita un’azione espul- 
siva. Tenendo per guida tale modo di vedere, ci ripromettiamo di 
continuare lo studio di tale argomento, che si riconnette alle que- 
stioni più essenziali della moderna chimica generale, e che merita 
uno studio molto più profondo ed esteso, di quello che non ab- 
biamo potuto fare. 


Napoli, Istituto Chimico della R. Università, Luglio 1907. 


Sopra nuovi prodotti di riduzione dell’artemisina. 


Nota di P. BERTOLO. 


In una Nota di E. Rimini « Sui prodotti di ossidazione del. 
l’artemisina » comunicata alla Società Chimica di Roma nella se- 
duta del 12 gennaio, si afferma che le ricerche finora eseguite 
sull’artemisina non dimostrano in modo sufficiente ed inconfutabile 
che in essa è contenuto lo stesso nucleo fondamentale della san- 
tonina, e che il modo più razionale per dimostrare l’analogia 
fra la santonina e l’artemisina e la vera costituzione di questa, 
sia quello di operare l’ossidazione metodica e progressiva, de- 
molendone gradualmente la molecola, appunto come hanno ope- 
rato recentemente Angeli e Marino per la santonina. 

L’A. annunzia di avere ottenuto come primo prodotto di os- 
sidazione, un acido bibasico dalla formola C,;H,,0,, che crede con 
tutta probabilità identico a quello ottenuto da Angeli e Marino (') 
per simile trattamento della santonina. 


(1) Angeli e Marino, Ricerche sopra l'acido santoninico; Atti R. Acca» 
demia Lincei, 1907. 
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Per spiegare questo unico fatto, non ancora dimostrato con 
certezza, l’A. crede fin da ora necessario ammettere che i nualei 
fondamentali della santonina e dell’artemisina siano identici e 
che il supposto ossidrile dell’artemisina occupi la stessa :posi- 
zione che ha l’atomo d’idrogeno nella santonina : 


n CH, 
4 4 
HC HOC 
od DI 
>» & 
santonina artemisina 


Prendendo occasione di questa mia breve comunicazione sopra 
nuovi prodotti ottenuti dall’artemisina, mi permetto fare alcune 
considerazioni riguardo a quanto ho riportato sopra della Nota di 
Rimini. 

Fin dal principio delle mie ricerche sull’artemisina, parte del 
programma da svolgere propostomi fu anche quello di provare 
l’azione degli ossidanti su di e:sa; però credetti più opportuno 
iniziare le ricerche sottoponendola prima all’azione dei diversi 
agenti riduttori e idrolizzanti, allo scopo di osservare il suo com- 
portamento e stabilire le relazioni che essa ha con la santonina, e 
più ancora con la speranza di potere eliminare l’atomo di ossigeno 
che essa contiene in più, ed ottenere o la santonina direttamente 
o qualche suo derivato già noto. 

Il problema però si è assai complicato induanioche, per azione 
dei diversi agenti sull’artemisina, si sono ottenuti ben altri com- 
posti di quelli che io prevedevo, composti che in parte sono stati 
già studiati e in parte trovansi ancora in corso di studio. 

In ogni modo dalle sole ricerche finora eseguite si può de- 
durre che sebbene il comportamento deli’artemisina verso alcuni 
agenti chimici sia diverso da quello della santonina, pure risulta 
chiaramente dimostrato che essa contiene lo stesso nucleo fonda- 
mentale della santonina. 

Infatti per riduzione con acido cloridrico e cloruro stannoso ('), 


(!) P. Bertolo, Riduzione dell’artemisina con cloruro stannoso; Rend, Ac- 
cademia Lincei (1902), Vol. XI, Ser. V, fasc, 2°, 
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l'’artemisina perde un atomo di ossiveno e dà luogo ad un com- 
posto 


C,.11,,0, 


la cui composizione centesimale corrisponde a quella della santo- 
nina e il sun comportamento è in gran parte simile a quello di 
una desmotroposantonina. 

Questo composto per azione della potassa fondente, si decom- 
pone al pari delle desmotro vosautonine scindendosi in p-dimetil- 
naftolo e acido propiovuico 


C1I, 


CCI 


HC/ MN n 
") | 4 CH, - CIT, -- COOII 


LA ze 


. 
CH, 


HO.C 


Tale fatto credo possa bastare per dimostrare in modo su fi- 
ciente e inconfutabile che nell’artemisina è contenuto lo stesso nu- 
cleo fondamentale della santonina, legato col radicale dell'acido 
propionico. i 

Mi permetto inoltre far rilevare che la posizione «dell'ossigeno 
nello schema assegnato dal Rimini all’artemisina 


CII* 


C 


4 
I1O.C 


| 
OC 


N 
non è accettabile per le seguenti considerazioni : 
1° L’artemisina non produce alcun derivato acetilico nè ben- 
zoilieo e quindi non contiene OH di natura aleoolica o fenica. 
2° L'artemisina sottoposta alla riduzione con polvere di zinco 
e acido acetico produce un deidropirecone ('), composto che, per 
analogia di quello che si genera per ugual trattamento dalta san- 


(‘) Bertolo e Ranfaldi, Sopra due deidropinaconi dell’artemisina ; Gazz. 
chim. ital., Vol. XXXV, p. Il (1905). 
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tonina, fu chiamato artemisone. Questo conserva ancora l’atomo 
di ossigeno in più, e può considerarsi come un ossisantonone. La 
formazione di tale composte fa preve:!lere nella molecola dell’arte- 
misina, l’esistenza del gruppo - CO chetoui ‘o vicino ad un gruppo 
— CH, metilenico : : 


poichè, nel processo di riduzione, il gruppo CO trasformasi prima 
in — C.0HI, mentre si stabilisce il legame pinaconico, eliminandosi 
acqua con un idrogeno del — CH, vicino 


C C C C 
N / a 7 
Cil, II,C CH HC 
| | za I| {| 
| OH IO | 0 || || 
|A Wi || || 
C ELIO G C 
PA N 7 Xx 


Ora questo composto non si potrebbe originare con l’aggrup- 
pamentc supposto dal Rimini, o per lo meno ne dovrebbe risul- 
tare un pinacone contenente ancora l’OH fenico o un — CO che- 
tonico, secondo i due seguenti schemi : 


C C C C 
N 2 N td 
C.OH  IO.C CO OC 
Il | | 
| I | 

Sound O-—T_—C 
/ % / N 


Però è stato dimostrato che l’artemisone ottenuto, pur con- 
servando l’atomo di ossigeno «della sostanza madre, non contiene 
— OII fenico nè CO cetonico, poichè non reagisce»: con l’idrossil- 
amina nè con la fenililrazina e nemmeno di: alcun derivato ace- 
tilico. Quindi il sopra esovosto schema di Rimini, che anch'io in 
principio delle mie ricerche sull’artemisina avevo per poco sup- 
posto, bisogna ritenerlo inammissibile, perchè non trova finora 
alcun appoggio. 
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Continuando le ricerche sempre sul comportamento dei di- 
versi agenti riduttori sull’artemisina, ho potuto ottenere nuovi 
prodotti, diversi da quelli finora conosciuti, e che pare abbiano 
grande importanza per la determinazione della forinola di costi- 
tuzione dell’artemisina. 

Par riduzione con acido iodidrico e fosforo rosso, si ottiene 
con ottimo rendimento, un acido cristallizzabile anche dall’acqua 
bolleute in bellissimi aghi lucenti, alquanto somigliante all’acido 
artemisinico, ottenuto per azione dell’acido cloridrico ('); però di- 
verso nei caratteri di solubilità e nel punto di fusione (98°-99°). 

Riducendo l’artemisina con amalgama di sodio si ottiene, con 
rendimento quasi quantitativo, un’altra sostanza di natura acida, 
che, cristallizzata dall’acido acetico, fonde a 170°. Di essa ho pre- 
parato anche l’etere etilico. 

Riducendo l’artemisina con idrato cromoso si ottiene, con 
scarso rendimento, una sostanza che conserva ancora il legame 
lattonico e un — CO cetonico e che ha il punto di fusione uguale 
a quello della santonina (170"). Parimente ingiallisce alla luce e dà 
la nota colorazione violetta con acido solforico e cloruro ferrico. 

La medesima sostanza si origina anche con idrato ferroso, ma 
con più piccolo rendimento e assai più lentamente. 

Ho tentato inoltre la riduzione con so.dio metallico in solu- 
zione alcoolica (metodo di Ladenburg), ma pare che con questo 
metodo l’artemisina rimanga inalterata. 

Per riduzione con acido cloridrico e polvere di zinco non si 
è ottenuto alcun prodotto definito, ma sostanze resinose e non 
cristallizzabili. 

Finalmente ho intrapreso la riduzione dell’ossima e dell’idra- 
zone dell’artemisina nella speranza di potere ottenere o l’iposan- 
tonina direttamente, o un derivato del tipo iposantonina. Però dal- 
l'’ossima non ho potuto finora ottenere alcun composto definito, 
mentre riducendo l’idrazone con amalgama di sodio si è potuto 
separare una sostanza che ha comportamento acido, che, cristal- 
lizzata dall’acido acetico diluito, fonde a 116° e che ancora con- 


(1) P. Bertolo, Azione dell'acido cloridrico sellartemisina; Rend. Acc, Lin- 
cei (1903), Vol. MII, Serie V, fasc. 7°. 
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tiene azoto. Questo singolare comportamento ha richiamato molto 
la mia attenzione e ha fermato attualmente il mio studio. 

Su ciò spero prossimamente comunicare i risultati, ed in se- 
guito completare le esperienze sui prodotti di riduzione diretta: 
mente ottenuti dall’artemisina. 


I veri tannati di chinina. 
(Risposta alla Nota del Dott. Muraro). 


Nota Il di P. BIGINELLI. 
(Giunta il 26 febbraio 1908). 


Lo scopo principale della prima Nota (') sopra è veri e falsi 
tannati di chinina è sta‘o quello di dimostrare come tutti i tan- 
nati che si trovavano allora in commercio e che venivano prepa- 
ra‘i secondo le prescrizioni della maggior parte dei trattati di 
chimica farmaceutica e delle farmacopee, non fossvro dei tannati 
veri di chinina, ma dei pseudo-tannati e precisamente dei sali di 
chinina, generalmente solfati e bisolfati, congiunti con acido tan- 
uico in maggiore o minore quantità. Dimostrai perciò come questi 
pseudo-tannati, spesso diversi a seconda del metodo di prepara- 
zione, tutti ritenessero parte delle proprietà dei sali di chinina con 
cui venivano preparati, tanto che i pseudo-tannati provenienti dal 
bicloridrato di chinina sono tutti solubilissimi nell’acqua. 

Spiegai ancora con parecchi esempi, come nelle condizioni di 
preparazioni indica'e nei suddet i trattati, fosse impossibile otte- 
nere dei veri tannati di chinina, perchè l’acido tannico non è capace 
di spostare gli acidi minerali come gli acidi solforico e cloridrico, 
dalla loro combinazione con la chinina. Descrissi infine i tipi pr'n- 
cipali dei pseudo-tannati che si possono ottenere in diverse con- 


dizioni, i quali si possono rappresentare con la formola generale 
seguente : 


(Sale di chinina) '-'*,(C'*I'"0*)",xH[O. 


Con tale formula schematica intendo ;.recisamente indicare 
come tutti i falsi tannati di chinina siano costituiti da un nucleo 


(*) Gazz. chim. ital, NXXXVII, p. Il, pag. 205. 
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tannino (5C'*H"0") unito ad una o più molecole di sale di chi- 
nina (solfato, cloridrato, bisolfato, bicloridrato) con un numero 
variabile di molecole di acqua. 

Allo scopo più che altro di mettere a confronto con quest: 
falsi tannati di chinina, descritti dalla maggior parte dei tratta i 
di chimica farmaceutica come tannati veri e a cui venivano con 
approssimazione attribuite una delle due formule seguenti: 


C*H?**N*0?,3C'! ]I!0" e C**H*'N°0?,2C!H'!°0* 


ho voluto preparare i tannati veri di chinina corrispondenti alle 
succitate formule per azione diretta delle due soluzioni di chinina 
e di acido tannico. Di più preparai il tannato monochininico mo- 
notannico C*°*H**N°O?,C'‘H'!°O?. 

Per ultimo mostrai come si potesse passare dall’uno all’altro 
dei tannati citati con una certa facilità e precisamente da quest’ul- 
timo ai due primi mediante aggiunta cella quantità corrispon- 
dente di acido tannico in soluzione acquosa; viceversa dimostrai 
come dal primo si potesse passare al secondo per eliminazione di 
acido tannico. i 

Il Dott. Muraro ha letto nella seduta della Società chimica di 
Milano del 14 dicembre 1907 una Nota che è stata anche pubbli- 
cata in riassunto sulla Chemiker-Zeitung del 1° febbraio 1908 e 
per intero pubblicata negli Atti del Reale Istituto Veneto di scienze, 
lettere ed arti, tomo LXVII, parte II, e nell'ultimo numero della 
Gazzetta chimica (') intitolata: Solubilità dei veri e falsi tannati 
di chinina. 

Essa riguarda essenzialmente la solubilità in acqua a 37° e in 
aci 'o cloridrico all’I e 3 ®/,, di due tannati veri e di un falso o 
pseudo-tannato di chinina. 

In tale pubblicazione ho riscontrato alcune inesattezze special- 
mente nella parte che riguarda la solubilità dei tannati veri; ho 
creduto perciò mio dovere richiamare con la presente  pubblica- 
zione l’attenzione del su nominato Dottore e far rilevare i feno- 
meni che accompagnano quelle determinazioni sia in soluzioni 
acquose come in soluzioni acide per acido cloridrico, passati inos- 
servati dall’Autore, ed a chiarire meglio il comportamento degli 


(1) Gazz. chim. ital, XXNVIILL p. 1, pag. 427. 
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stessi tannati in presenza di acqua e alcool che ho appena accen- 
nato nella mia prima pubblicazione ('). 

Dividerò per maggior chiarezza questo mio lavoro in quattro 
parti: nella prima tratterò del comportamento dei tannati veri in 
presenza di acidi minerali e precisamente di acido cloridrico di- 
luito; nella seconda parte dimostrerò il comportamento degli stessi 
tannati con un acido organico (acido acetico); nella terza parte 
spiegherò il comportamento con l’acqua e con l’alcool, e fiaal- 
mente nella quarta dirò della composizione di alcuni tannati veri 
di talune farmacopee e il modo di riconoscerli e distinguerli dai 
pseudo-tannati. 


PARTE I. 


COMPORTAMENTO DEI TANNATI VERI CON ACIDO CLORIDRICO 3 °/,,). 


Il dott. Muraro ha studiato la solubilità in detta soluzione di due 
tannati veri che sono, l’uno il tannato basico o monochininico-mono- 
tannico da me descritto con due e tre molecole di acqua, cioè il com- 
posto colla formula C*°H*'N®O?,C*II°°O” (?) e l’altro è il tannato 
proposto da circa sei mesi per combattere le febbri malariche dal 
Dott. Carlo Martinotti della Farmacia centrale militare di Torino, 
addetto alla preparazione del chinino di Stato, che lui suole chia- 
mare sesquitannato di chinina, ed a cui attribuisce approssimati- 
vamente la formula seguente: 


(C*°H?'N°O?)?,(C' ‘I I 100)" }3 (3). 


Il falso tannato studiat >) dal Dott. Muraro è uno di quelli de- 
rivati del bisolfato di chinina e che ho descritto con 20, 25 e 30 
molecole di acqua della formula seguente : 


(C*°H®*N?0* ; II_*?SO')?,(C!4H'!°0°)? (1). 


(®) Gazz. chim. ital., (I. c.) pag. 212. 

(2) (razzo chim. ital., (IL 0.) pis. 219. 

(*) Questo composto che ho se npre ritennto come una miscela di parti 
egdali di tannato monochininico-monotannico e di tannato monochininico-di- 
tannico, anche. perché da quantità di acqua che contiene corrisponde quasi 
esattamente alla soma di qpella dei due fannati citati, devo ora confessare, 
per quello che dirò avanti, che esso, pur essendo scindibile in due tannati 
diversi, si può ottenere in diverse condizioni. 

(4) Gazz. chim. ital, (1. <.) pag. 215, 216. 
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Alle prove di solubilità l'Autore trova « che i tannati veri 
non si disciolgono nell'acqua a 37°, ma nelle soluzioni cloridri- 
che all’I e 3 °/o; che sì disciolgono in quantità non interiori a 
quelle richieste per formare la quantità di bicloridrato di chi- 
nina corrispondente all’acido cloridrico adoperato ». Soggiunge 
il Dott. Muraro: « Evidentemente l'acido cloridrico sposta da 
detti composti l'acido tannico e porta in soluzione la chinina 
quasi esclusivamente sotto forma di bicloridrato =». Aggiunge an- 
cora: « IX comportamento dei due sali rispetto a detti solventi è 
identico e la loro solubilità molto approssimativamente eguale ». 

Devo supporre che al Dott. Muraro sia passato inosservato 
uno dei punti principali della mia pubblicazione e precisamente il 
Cap. VII cioè quello in cui indico di mettere a reagire sopra il 
tannato basico o tannato monochininico-monotannico l’acido solfo- 
rico diluito ed a freddo, e ciò allo scopo di dimostrare che l’acido 
tannico reagendo sopra un sale di chinina ad acido minerale non 
può formare un vero tannato, perchè non è capace di spostare 
l'acido minerale dalla combinazione con la chinina, ma che al con- 
trario l'acido minerale è capace di spostare l’acido tannico dalle 
sue combinazioni con la chinina medesima. 

Ho ragione di credere che il Dott. Muraro non abbia letto ta'e 
capitolo, perchè sopra l’azione degli acidi minerali diluiti, come il 
solforico ed il cloridrico, sopra i tannati di chinina veri, non avrebbe 
fatte sue delle conclusioni che sono stampate e dimostrate (') e 
‘non avrebbe fatte delle asserzioni, come alcune di quelle sopraci- 
tate, che non sono completamente conformi a verità. 

Mi spiegherò descrivendo una delle cosidette determinazioni 
di solubilità dei tannati veri, citati dal Dott. Muraro, in acido clo- 
ridrico al 3 °/,n. Tralascio quella determinata con acido cloridrico 
all't1 °/ che, per quello che andrò dicendo circa l'andamento, ho, 
ragione di ritenerla quasi una ripetizione della precedente. 


AZIONE DELL'ACIDO CLORIDRICO 3 °/,) IN PICCOLE PROPORZIONI. 


a) Sopra il tannato monochininico-monotannico (C*H*‘N*O?, 
C'H'0*) — Ho trattato in un bicchiere gr. 15 di tannato polveriz- 
zato con cc. 250 di soluzione cloridrica 3 ‘/, - 


(!) Gazz. chim. ital. (l. c.), pag. 221, 222, 225. 
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Le proporzioni fra tannato ed acido cloridrico adoperate sono 
approssimativamente di una molecola di chinina del tannato mo- 
nochininico-monot rnnico per una molecola di acido cloridrico. 
Agitando la miscela tanto alla temperatura ordinaria, che a 37" 
non si ottiene una soluzione limpida, ma una massa sospesa in un 
liquido che rende lattescente; come tale passa anche attraverso al 
filtro. Col riposo gran parte della parte sospesa si deposita ed il 
liquido permane lattescente anche dopo cinque giorni. Se dopo 
questo tempo esso si decanta e si riscalda verso 37°40° allora si 
fa limpido e con l’evaporazione completa a bagno-maria si ottiene 
una sostanza di colore giallo-scuro oleosa che nel vuoto si fa so- 
lida e decisamente gialla. Questa sostanza, che complessivamente 
pesava gr. 4 circa,s ottoposta all’analisi ha dato i seguenti risultati: 
gr. 3,4637 di sostanza seccata nel vuoto hanno dato gr. 2,2046 
di chinina anidra e gr. 1,7102 di cloruro di argento; da cui si ri- 
cava per cento parti: 


Chinina 6:3.64 Ac. cloridrico 12,55 


Questi risultati portano alla formula di un pseudo-tannato di 
chinina derivato dal bicloridrato di chinina, la quale, con una certa 
approssimazione, potrebbe essere la presente : (C*"1I°**N*O*,2HC])'". 
.(C'‘H'°O*)° per la quale si calcola per cento parti: 


Chinina 64,24 Ac. cloridrico 14,47 (°) 


Il residuo rimasto in fondo al vaso e dal quale per decanta- 
zione si è separata la soluzione del composto precedente, venne 
compresso prima fra carta da filtro e poi fatzo seccare all’aria e 
analizzato. Premetto che tale residuo non aveva più il colore 
biancastro del tannato adoperato, ma si era fatto di un colore 
più giallo. 

Gr. 3,5486 di tale residuo tenuto nel vuoto sopra acido solfo- 
rico ha perdu o gr. 0,386 di peso e ha dato gr. 1,0846 di chinina 
anidra e gr. 0,448 di cloruro di argento; da cui si ricava per 
cento parti: 


(1) La forte differenza nella percentuale di acido cloridrico fra il trovato 
e il calcolato dipende da ciò che il composto si idrolizza in parte e coll’eva- 
porazione della sua soluzione acquosa perde una parte di acido cloridrico, 
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Acqua 10,87 Chinina 30,56 Ac. cloridrico — 
Composto anidro » 34,29 » 3,60 


Questi risultati portano pure essi a quelli di uno pseudo tan- 
nato di chinina derivato dal cloridrato di chinina colla formula 
approssimativa seguente: (C*H?*'N°O?,HC1)?,(C'H'°0*,20H°O per 
la quale si calcola per cento parti: 


Acqua 11,79 Chinina 31,85 Ac. cloridrico 3,58 
Composto anidro . 36,11 » 4,06 


b) Sopra il tannato bichininico-tritannico | (C*H**N*O0°)?, 
(C'H'°0*)? {. — Ho trattato in un bicchiere gr. 16 di tannato pol- 
verizzato con ce. 250 di soluzione cloridrica 3 °/, - 

Anche in questo caso le proporzioni adoperate fra tannato ed 
acido cloridrico furono approssimativamente di una molecola di 
chinina del tannato per una molecola di acido cloridrico. 

La miscela si comportò apparentemente quasi nello stesso modo 
di quella ottenuta coi tannato monochininico. Solo il liquido latte- 
scente soprastante al residuo che si era depositato col riposo ten- 
deva a farsi limpido prima, ma completamente non si ottenne nep- 
pure dopo cinque giorni. Anche in questo caso si è decantato il 
liquido lattescente che col calore si fece completamente limpido e 
si fece evaporare a bagno-maria. Si ottenne anche qui un residuo 
sciropposo giallo-scuro che nel vuoto sopra acido solforico si fece 
solido e prese un colore giallo. Questo residuo, che pesava circa 
gr. 8,4 venne pure analizzato. 

Gr. 3,6764 di composto seccato nel vuoto hanno fornito gr. 1,4828 
di chinina secca e gr. 1,2372 di cloruro di argento; da cui si ricava 
per cento parti: 


Chinina 40,33 Acido cloridrico &,56 


Questi risultati portano alla formula di un falso tannato deri- 
vato dal bicloridrato di chinina e con la formula (C*II*'N°0*,2IIC1)'. 
.(C"*H"O") per la quale si calcola per cento parti: 


Chinina 40,52 Acido cloridrico 9,14 (') 


La sostanza depostasi in fondo al bicchiere e da cui si è se- 


(1) Vedi osservazione precedente. 
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parata la soluzione della sostanza precedente, venne compressa fra 
carta da filtro e quindi seccata all’aria come si è fatto per quella 
ottenuta col tannato monochininico-monotannico. Questa sostanza 
che complessivamente pesava circa gr. 7, all’analisi ha dato i se- 
guenti risultati : 

gr. 3,845 di sost. seccata nel vuoto sopra acido solforico hanno 
perduto gr. 0,4458 di peso e hanno dato gr. 1,1797 di chinina ani- 
dra e gr. 0,440 di cloruro di argento; da cui si ricava per cento parti: 


Acqua 11,59 Chinina 30,66 Ac. cloridrico  - 
Composto secco » 34,69 » 3,29 


Questi risultati portano pur essi a quelli di un pseudo tannato 
di chinina identico a quello che nelle stesse condizioni si è otte- 
nuto col tannato monochininico-monotannico e quindi con la stessa 
formula (C*H*'N°O?,HCI)*.(C'II"O*),20H*O per la quale si 
calcola : 


Acqua 11,79 Chinina 31,85 Ac. cloridrico 3,58 
Composto secco » 36,11 » 4,06 


AZIONE DELL'ACIDO CLORIDRICO 3 °/y 


IN QUANTITÀ PER LA DISSOLUZIONE DEI TANNATI 


Quando le stesse quantità sopra riportate dei due tannati si 
trattano rispettivamente con una quantità doppia di soluzione clo- 
ridrica 3 °/, cioè con ce. 500, si ottiene anche a freddo in ambo i 
casi una soluzione giallo-scura perfettamente limpida. In questo 
caso le proporzioni fra tannato ed acido cloridrico erano approssi- 
mativamente di una molecola di chinina del tannato per due mo- 
lecole di ac. cloridrico. 

Giova osservare che anche avgiungendo la soluzione cloridrica 
a poco a poco e sempre agitando, non s. ottiene soluzione com- 
pleta dei tannati se non quando si è quasi totalmente aggiunta la 
soluzione cloridrica indicata, vale a dire finchè il falso tannato che 
si forma sia tutto di quelli deriva‘i dal bicloridrato di chinina. 

Fvaporando le due soluzioni a bagno-maria fino a ridurle a 
piccolo volume, si ottennero due residui sciropposi, densi, di co- 
lore giallo-scuro quasi identici, che nel vuoto si solidificarono pren- 
dendo una tinta decisamente gialla. 
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Questi due residui vennero entrambi sottoposti all'analisi. 


a) Derivato dal tannato monochin ‘nico-monotannico. 


Gr. 3,0996 di sostanza seccata nel vuoto ha dato gr. 1,2534 di 
chinina anidra e gr. 1,1024 di cloruro di argento; da cui si ricava 
per cento parti: 


Chinina 40,43 Ac. cloridrico 9,04 
Questi risultati portano alla formula di un falso tannato deri- 


vato dal bicloridrato di chinina (C*°°H**N*O*, 2HC1)*.(C"*H'°O*)5 per 
la quale si calcola per cento parti: 


Chinina 40,52 Ac. cloridrico 9,14 


La formazione di un tale composto per l’azione dell’acido clo- 
ridrico 3°/,, sopra il tannato monochininico-monotannico dimostra 
che nelle condizioni di operazione sopra indicate deve essere av- 
venuta la reazione seguente: 


5(C*°H**N?O?,C"*H'°O*) + 10HCI — 
= (C*H*N?*0*,2HC1)*,(C'*H'°0°)" + C*°H"N?0?,2HCI 


b) Derivato dal tannato bichininico-tritannico. 


Gr. 3,8515 di sostanza seccata nel vuoto hanno fornito gr. 1,3484 
di chinina anidra e gr. 1,172 di cloruro di argento; da cui si ri- 
cava per cento parti 


Chinina 35,00 Ac. cloridrico 7,74 


Questi risultati portano pure essi alla formula di un falso 
tannato di chinina derivato dal bicloridrato di chinina, ma diverso 
dal precedente e colla formula seg.: (C°°H*‘N?O0*,2HC1)?.(C'*H!°0°)? 
per la quale si calcola : 


Chinina 34,70 Ac. cloridrico 7,81 


La formazione di questo falso tannato dimostra che nell’azione 
della stessa quantità di acido cloridrico sopra questo secondo tan- 
nato deve essere avvenuta quest’altra reazione: 

5 } (C*°°H"*N®O?)?. (C'*H'°O*)? { + 20HCI —= 
= 3{(C*H*N?0?,2HC])?.(C'H'°0*)5 { + C*°H*N?0?,2HC] 
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PARTE II. 


AZIONE DELL'ACIDO ACETICO SOPRA I VERI TANNATI DI CHININA. 


Un esempio molto dimostrativo che il Dott. Muraro troverà 
ancora nella mia pubblicazione (') e che aveva lo scopo di dimo- 
strare come fra i tannati più ricchi di acido tannico precipitabili 
e solidi che si potevano ottenere per addizione di acido tannico 
al tannato monochininico-monotannico, non si potesse andare oltre 
a quello indicato dalla seguente reazione: 


C*H**N?0*,C'*H'°0? + 2C"H!°0? Ir C**H?®*N*O?,3C!‘H!°0° 


cioè al tannato monochininico-tritannico, studiai l’azione dell’acido 
acetico diluito in eccesso sopra lo stesso tannato monochininico- 
monotannico. 

Trovai che mediante tale trattamento a freddo si addizionano 
al tannato monochininico-monotannico due molecole di acido ace- 
tico e si ottiene precisamente il composto : 


C*H?4N®O*? È C'*H!'°0? 7 2C*H‘O 


Quindi l’acido acetico in eccesso sotto questo riguardo si com- 
porta come l’acido tannico. 

Questo esempio serve pure a dimostrare come gli acidi orga- 
nici agendo sopra i tannati di chinina veri, si comportino diver- 
samente dagli acidi minerali cloridrico e solforico, nel senso che 
mentre questi scacciano l’acido tannico dalle combinazioni con la 
chinina e lo sost.tuiscono, quelli invece si addizionano come fa 
l’acido tannico, per formare composti della stessa natura, ma per 
l'acido acetico di composizione meno stabile. Difatti il tannato- 
biacetato di chinina lasciato all’aria manda continuamente odore 
di acido acetico. . 

Conclusione. — I risultati ottenuti per l’azione degli acidi clo- 
ridrico e acetico sopra alcuni veri tannati di chinina dimostrano : 

1° Che l’acido cloridrico a contatto dei veri tannati di chi- 
nina forma dei pseudo o falsi tannati precisamente nello stesso 
modo come ho dimostrato per l’acido solforico diluito (*) cioè spo- 
s‘ando in una prima fase l’acido tannico dalla sua combinazione 


(!) Gazz. chim. ital., lL.c., pag. 212. 
(*) Gazz. chim. ital., (I. c.) pag. 221, 222. 
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con la chinina e, come sale di chinina, unendosi poi all’acido tan- 
nico spostato ; 

2" che sono dei pseudo o falsi tannati tanto il residuo che 
rimane indisciolto (derivato dal cloridrato di chinina) quanto la 
parte che si discioglie (derivati dal bicloridrato di chinina); 

3° che la natura del falso tannato che si forma e rimane in- 
disciolto in fondo al vaso, è indipendente da quella del vero tan- 
nato adoperato ; al contrario il falso tannato che si discioglie, perchè 
derivato dal bicloridrato di chinina, dipende in parte dalla natura 
del tannato vero che si mette a contatto della soluzione cloridrica ; 

4° che perciò non è perfettamente esatto, come asserisce il 
Dott. Muraro, che l’acido cloridrico porta in soluzione la chinina 
quasi esclusivamente allo stato di bicloridrato, ma più precisamente 
bisognerà dire che la porta in soluzione allo stato di falso tannato 
derivato dal bicloridrato il quale varia con la natura del vero tan- 
nato messo a reagire ; 

5° che non è esatto dire, che i veri tannati si disciolgono in 
quantità non inferiori a quelle richieste per formare la quantità 
di bicloridrato di chinina corrispondente all’acido cloridrico ado- 
perato, poichè la quantità che si discioglie dipende, come si è visto, 
dalla quantità del falso tannato insolubile, derivato dal cloridrato, 
che si può formare. Percui quando due quantità eguali di due veri 
tannati di chinina si trattano con una determinata quantità di ac. clo- 
ridrico diluito ma superiore a quella necessaria per formare con 
la chinina in essi esistente del semplice cloridrato, si discioglierà 
di più di quel tannato la cui percentuale di chinina sarà minore, 
perchè si potrà formare una quantità maggiore del falso tannato 
derivato dal bieloridrato di chinina ; 

6° che non è neppure esatto dire, che il comportamento dei 
due tannati rispetto a detti solventi sia identico, e la loro solubi- 
lità molto approssimativamente eguale. Per quello che si è detto 
avanti, uguale comportamento si verifica soltanto e qualitativa- 
mente riguardo ai falsi tannati insolubili che si formano, ma non 
per quelli che passano in soluzione come derivato del bieloridrato, 
che sono diversi; 

7" che l’azione dell'acido cloridrico diluito sopra i veri tan- 
nati di chinina, in quantità minore di quella necessaria per for- 
mare tutto bicloridrato «di chinina colla chinina del tannato ado- 
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perato, si può dividere quasi in due tempi; in un primo avver- 
rebbe la completa formazione di un falso tannato derivato dal clo- 
ridrato pochissimo solubile, in un secondo tempo, l’eccesso di acido 
cloridrico trasforma una parte corrispondente del falso tannato de- 
rivato dal cloridrato in quello derivato dal bicloridrato che è molto 
solubile ; 

8° che l’acido cloridrico diluito discioglie tutti e completa- 
mente i tannati veri, quando sopra di essi si fa agire in quantità 
tale da formare con la chinina tutto birloridrato di chinina, e che 
in ogni caso si formano dei pseudo-tannati da esso derivati, la cul 
costituzione dipende dalla quantità di acido tannico che contiene 
il vero tannato adoperato ; 

9° che per l’azione dell’acido cloridrico diluito sopra i tan- 
nati veri si potrà ottenere una serie di pseudo-tannati corrispon- 
denti precisamente come avviene per l’acido solforico diluito, tutti 
derivati o dal bicloridrato di chinina e quindi tutti solubili in acqua, 
oppure derivati dal cloridrato di chinina e quindi poco solubili e 
idrolizzabili ; 

10° che le soluzioni degli acidi organici, come per esempio 
quella delFacido acetico, agiscono sopra i tannati veri allo stesso 
modo come fa la soluzione di acido tannico, cioè addizionandosi 
l'acido al tannato di chinina; 

11° che nell’azione marcata dell’acido cloridrico diluito sopra 
la solubilità dei tannati veri di chinina, il clinico ha un mezzo fa- 
cile per ottenere un’effetto pronto anche dai tannati, somministrando 
cioè dopo un’ingestione di tannato di chinina una limonata clo- 
ridrica. 


PARTE III. 
COMPORTANENTO DEI TANNATI VERI CON L’ACQUA E CON L’ALCOOL. 


Il Dott. Muraro nel suo studio sulla solubilità dei veri tannati 
nell’acqua a 37°, trova che essi non si disciolgono, ma invece si 
accorge che i due tannati veri da lui studiati tendono a liberare 
acido tannico per trasformarsi in tannati più basici. Asserisce che 
i due tannati non si disciolgono basandosi unicamente sopra deter- 
minazioni di chinina, con risultato negativo, fatte per via volume- 
trica in presenza dell'indicatore ematossilina ; afferma invece la 


presenza di acido tannico libero esclusivamente per la colorazione 
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rosso-bruna che il liquido, pur rimanento limpido, assume per il 
trattamento con idrato sodico. 

Mi dispiace di dover dire al Dott. Muraro che tali asserzioni 
non sono completamente esatte, poichè è vero che l’acqua me te 
in libertà della chinina e passa quindi in soluzione della chinina 
e dell’acido tannico, per il fenomeno di idrolizzazione a cui vanno 
soggetti i principali sali di chinina, ma passa pure in soluzione 
una parte di chinina allo stato di tannato meno ricco in alcaloide 
di quello adoperato. 

A questo proposito devo ancora aggiungere che non è nep- 
pure esatto quello che dicono i signori P. Goupil et L. Broquin 
nel loro trattato (') a pag. 293 ove nelle reazioni d’identità del 
tannato di chinina si trova scritto che « una piccola parte da as- 
saggiare messa in soluzione nell'acqua si decompone in tannino 
e chinina », perchè agitata la soluzione con etere la sostanza ab- 
bandona la chinina all’etere, perchè l’acqua madre trattata con per- 
cloruro di ferro precipita in nero per l’acido. tannico. 

Per convincersi di quanto ho detto il Dott. Muraro non deve 
far altro che ripetere una delle sue determinazioni di solubilità 
del tannato monochininico-monotannico in acqua e poi sbattere con 
etere solforico tanto il residuo di tannato che rimane indisciolto 
quanto il liquido filtrato. Troverà che l’etere asporterà chinina in 
piccola quantità in entrambi i casi, ma non basta. Se lo stesso liquido 
dopo esaurito con etere lo tratta una seconda volta con lo stesso 
etere, dopo averlo fortemente alcalinizzato con soda o potassa cau- 
stica, troverà che l’etere asporta altra piccola quantità di chinina 
che non poteva più essere libera, ma che necessariamente deve pro- 
venire da un tannato che si trovava disciolto nel liquido stesso. 

La colorazione rosso-bruna del liquido, che produce la soda o 
potassa caustica in questo caso, indica non solo la presenza di acido 
tannico come dice il Dott. Muraro, ma indica pure la provenienza 
della maggior parte della chinina disciolta, cioè un tannato. 

Una soluzione diluita di soda o di potassa caustica si comporta 
quasi nello stesso modo tanto con una soluzione di acido tannico 
puro come con quella di un tannato di chinina, siano desse con o 
senza l’indicatore ematossilina: tutte si colorano più o meno fin 


(1) Guide pratique pour l’Essai daez Milisam>uts. Paris, 19)3. 
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dal primo istante dell'aggiunta della soluzione sodica o potassica, 
quindi non deve meravigliare se il Dott. Muraro abbia potuto as- 
serire quanto ho sopra riportato. Piuttosto mi sorprende come il 
suddetto dottore non sia stato spinto ad un semplice controllo, con 
altro mezzo, alle sue asserzioni pensando che, dal momento che 
aveva provato che in soluzione acquosa si liberava chinina, questa 
doveva pure trovarsi, magari in piccolissima quantità. nel liquido 
acquoso filtrato. 

Questo perciò che concerne il comportamento in genere di alcuni 
tannati di chinina, dico subito però che non tutti i tannati veri si 
comportano con l’acqua nello stesso modo. 

Ho detto nella mia pubblicazione citata, a proposito dei tan- 
nati veri di chinina, come si possa ottenere tutta una serie di com- 
posti compresi fra il tannato monochininico-monotannico e il tannato 
monochininico-tritannico con eliminazione di chinina se si parte dal 
primo, e di acido tannico se si parte dall’ultimo. Darò ora alcuni 
esempi di formazione di tali composti partendo dai due tannati 
studiati dal dott. Muraro. 


TANNATO MONOCHININICO-MONOTANNICO. 


Azione dell’acqua a 37°. — Il tannato monochininico mono- 
tannico si ottiene come si è detto aggiungendo ad una parte di 
chinina una parte di acido tannico disciolti ciascuno in 5 a 6 parti 
di alcool a 95°. 

Gr. 12 di tale tannato disseccati all'aria e che contenevano il 
49,34 °/, di chinina, vennero prima trattati con acqua e fatto pol- 
tiglia in um mortaio a freddo, poi versati in un bicchiere e aggiun- 
tavi tant’acqua da raggiungere 200 cc. Vennero in seguito riscal- 
dati per 10 minuti circa a 37°. Dopo questo tempo la massa venne 
filtrata ed il residuo rimasto sopra il filtro venne lavato con un 
po’ di acqua tiepida. // liquido filtrato reagiva alcalino. Col raf- 
freddamento lasciò deporre una piccola quantità di sostanza per la 
maggior parte costituita da chinina e prese inoltre un colore ver- 
dastro. Il nuovo filtrato contiene ancora disciolta chinina ed acido 
tannico riconoscibili nel modo sopra indicato. 

Il residuo rimasto sul filtro venne fatto essiccare all’aria e 
dopo averlo lavato con etere solforico per asportare un po’ di 
chinina libera venne sottoposto ad analisi. 
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Gr. 3,3507 di sostanza hanno perduto nel vuoto e sopra acido 
solforico gr. 6,2472 di umidità ed hanno dato gr. 1,4766 di chinina 
anidra; da cui si ricava per cento parti. 


Acqua 7,37 Chinina 44,21 
Composto anidro e 47,57 


Questi risultati dimostrano intanto come l’acqua agendo sul 
tannato monochininico-monotannico sia capace di idrolizzarlo, libe- 
rando chinina e trasformarlo in tanna'o meno ricco in alcaloide. 

Azione dell’atcool a 95°. — Gr. 15 dello stesso tannato polve- 
rizzato vennero trattati in una bevuta e sempre agitando con 120 ce. 
di alcool. Scaldato il tutto a bagno maria, verso 50°-60° il tannato si 
fonde e verso 80° tutto si discioglie. Per raffreddamento si depone 
una sostanza la quale separata e fatta essiccare nel vuoto ha dato 
all’analisi i seguenti risultati: 

gr. 3,287 di prodotto secco hanno fornito gr. 1,491 di chinina 
anidra da cui si ricava chinina °/, 45,36. 

Questo risultato porta alla formula di un tannato tetraehini- 
nico penlatannico (C*H**N°O*)*'.(C'H'°O°)* per la quale si calcola: 
chinina °/, 44.59. 

L’alcool che si è separato dal composto, per distillazione ha 
lasciato un residuo che conteneva in chinina il 58,38 per cento del 
composto secco. 

Gli stessi risultati si ottengono pure quando la stessa quantità 
di tannato mono-chininico-monotannico si porta semplicemente a 
fusione con 3 a 4 volte il suo peso di alcool e si decanta a caldo 
l'alcool medesimo. 

Quando la combinazione fra chinina ed acido tannico per la 
formazione del tannato monochininico-monotannico si fa avvenire 
in presenza di poco alcool (da 2 a 3 volte il peso della miscela 
chininica tannica) e si scalda fra 50° e 60°, cioè alla temperatura 
di fusione del tannato medesimo, dopo raffreddamento e »olidifi- 
cazione del prodotto si ottiene un composto che dopo lavato con 
etere ed asciugato all'aria, dà all’analisi i seguenti risultati: 

gr. 2,4068 di composto seccato nel vuoto ha fornito gr. 1,0218 
di chinina anidra; da cui si ricava chinina °/, 42,45. 

Questi risultati portano alla formula del tannato trickhininico 
tetratannico (C*°H*‘N*O?)?.(C'H®0)* per la quale si calcola: chi- 
nina °/ 43,01, 
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La formazione di questo tannato in queste condizioni dimostra 
che non soltanto l’acqua, ma anche l’alcool a 95° e caldo è capace 
di idrolizzare parte del tannato monochininico-monotannico per tra- 
sformarlo in un tannato meno ricco in alcaloide. 


TANNATO BICHININICO-TRITANNICO ( C°°H?'N®O0?)®.(C''H"0”)?. 


Questo tannato, la cui solubilità venne pure studiata dal Dot- 
tor Muraro e la cui preparazione è sempre stata mantenuta se- 
greta dal Dott. Martinotti, si può ottenere in diversi modi: 

1° aggiungendo a poco a poco una soluzione di due parti di 
acido tannico in cinque o sei parti di alcool a 95° in una soluzione 
sempre mantenuta agitata, di una parte di chinina pure in 5 a 6 
parti di alcool; 

2° sostituendo nel modo e nelle proporzioni indicate, alla 
soluzione alcoolica di acido tannico una soluzione acquosa; 

3° aggiungendo ad un tannato di chinina, la cui percentuale 
in alcaloide sia superiore a quella contenuta nel tannato bichini- 
nico-tritannico (40,14 ‘/,), la quantità di acido tannico necessaria, sia 
questa in soluzione acquosa che alcoolica. 

Mi fermo sopra il primo metodo di preparazione che è anche 
quello adoperato dai Dott. Muraro. 

Con tale metodo si ottiene precisamente un composto che quando 
è secco si presenta sotto forma di una polvere bianco giallastra 
di cui i risultati analitici portano con approssimazione alla formula 
del tannato bichininico-tritannico sopra riportata. 


a) Azione dell’acqua a 37° sopra il tannato bichininico-tritannico. 


Da questo tannato, quando si tratta con l’acqua a 37° nelle 
stesse proporzioni e nelle stesse condizioni del tannato monochi- 
ninico-monotannico, si ottiene anche una soluzione ed un residuo 
insolubile. i 

A differenza del tannato monochininico-monotannico, ho potuto 
constatare che il residuo del tannato bichininico-tritannico è per 
la maggior parte sostanza inalterata. La soluzione filtrata invece 
si comporta, in grado molto minore, come la soluzione ottenuta 
col tannato monochininico-monotannico, cioè contiene tracce di 
chinina libera e tracce di un tannato di chinina meno ricco in 
alcaloide di quello adoperato. 
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In conclusione il tannato bichininico-tritannico rimane per la 
maggior parte inalterato all’azione dell’acqua a 37°. 


b) Azione dell’alcool a 95° sullo stesso tannato e sua scomposizione. 


Gr. 20 dello stesso tannato vennero trattati con cc. 100 di 
alcool a 95°. Scaldata la massa sempre agitindo a bagno-maria fino 
a 60°-70° tutto si discioglie. Per raffreddamento si deposita una 
sostanza solida quasi polverulenta di colore giallo scuro. 

Per distillazione dell’alcool soprastante si ottiene un residuo 
pure solido e giallo, ma di colore un poco più chiaro della sostanza 
depositata. Si ricava quasi nella stessa quantità. 

La sostanza depositata polverulenta dopo averla lasciata per 
4 giorni all'aria ha dato all’analisi i seguenti risultati : 

gr. 3,9603 di sostanza hanno perduto nel vuoto e sopra acido 
solforico gr. 0,2964 di umidità e hanno dato gr. 1,5518 di chinina 
anidra; da cui si ricava per cento parti: 


Acqua 7,48 Chinina 39,18 
Composto anidro » 42,35 
Questi risultati portano alla formula del tannato trichininico 
tetratannico già descritto (C*“H*‘N°O?,(C'*H'°O*)* + 10H*O per la 
quale si calcola per cento parti: 
Acqua 7,37 Chinina 39,83 
Composto anidro » 43,01 
Il residuo dell’alcool-madre venne lasciato pure per 4 giorni 
all'aria. All’analisi poi ha dato i seguenti risultati : 
gr. 3,4928 di sostanza lasciati nel vuoto sopra acido solforico 
hanno perduto gr. 0,1886 di peso ed hanno dato gr. 1,0296 di chi- 
nina secca; da cui si ricava per cento parti: 
Acqua 5,39 Chinina 29,48 


Composto anidro. è 31,16 


Questi risultati portano con approssimazione alla formula del 
tannato bichininico-tetratannico (C°"H**N*O?*,*, (C'*H'°O*)* + 6H*O 
per la quale si calcola: 

Acqua 5,28 Chinina 31,70 
Composto anidro » 33,47 
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Questi risultati dimostrario che il fannato bichininico-tritan- 
nico con circa il 38°, di chinina non è un composto unico e che 
l'alcool a 95° è capace di scomporlo nei suoi due componenti prin- 
cipali, cioè nei tannati bichininico-tetratannico e trichininico-tetra- 
tannico. Difatti la percentuale di chinina calcolata di detta miscela 
anidra è di 38,60. 

Ora quando nella preparazione del detto tannato la reazione 
fra chinina ed acido tannico si fa avvenire nelle proporzioni indi- 
cate, disciolti entrambi in alcool a 95° e versando la soluzione di 
chinina in quella di acido tannico, si ottiene un tannato la cui per- 
centuale in chinina è di 38,45 “/, del composto anidro. 

La percentuale in chinina dei vero tannato anidro bichininico 
tritannico dovrebbe essere invece di 40,14 /,. 


AZIONE DELL'ACQUA SOPRA ALTRI TANNATI DI CHININA. 
Tannato bhichininico-cptatannico (C*H**'N*O?)?, (C'*H'°0°)?. 


Questo tannato si trova nell’alcool madre da cui si è separato 
il tannato bichininico-tritannico ottenuto nel modo avanti indicato. 
Se si fa distillare l’aleool a bagno-maria fino a ridurlo a piccolo 
volume, si ottiene per raffreddamento un residuo sciropposo giallo- 
scuro il quale, separato dal poco alcool soprastante e messo nel 
vuoto sopra acido solforico, si fa solido e perfettamente giallo. 
Tale si mantiene anche all'aria. 

All’analisi questa sostanza ha dato i seguenti risultati : 

gr. 3,0432 di sostanza secca hanno fornito gr. 0,6836 di chinina 
anidra; da cui si ricava per cento parti: chinina 22,46. 

Questo risultato porta alla formula del tannato bichininico- 
eptatannico (C*H?*N°0°)?,(C*'*H"0O"y per la quale si calcola chi- 
nina 22,32. 


Tannato bichininico-pentatannico (C**H°*N°O0°)?,(C'*H!"O*)", 


Se il tannato bichininico-eptatannico si polverizza, e si agita 
per qualche tempo in 20 a 25 volte il suo peso di acqua distillata 
e fredda e poi si lascia a sè per 12 a 21 ore pende un aspetto 
più scuro. Se dopo tale tempo si raccoglie il prodotto sopra filtro, 
si lava con acqua e si fa essicare al’aria, e poi si analizza, si ot- 
tengono questi altri risultati : 

gr. 1.7542 del composto mantenuto nel vuoto e sopra acido 
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solforico per 4 giorni ha perduto gr. 0,1752 di peso e ha dato 
gr. 0,4452 di chinina anidra, da cui si ricava per cento parti: 


Acqua 10,00 Chinina 25,37 
Composto anidro » 28,19 


Questi risultati portano alla formula di un altro tannato più 
povero di acido tannico del precedente e precisamente a quella del 
tannato bichininico-pentatannico (C*H*‘N?0?)?,(C'*H'°O°)?,14H®O per 
la quale si calcola : 

Acqua 10,04 Chinina 25,81 
Composto anidro » 28,70 


Tannato bichininico-tetratannico (C*H**‘N®0?)?, (C'*H'°09)!. 

Se il tannato bichininico-pentatannico ora descritto viene pol- 
verizzato e trattato con nuova acqua distillata e sempre agitando 
si porta fino a principio di fusione (55° a 60°) poi si filtra rapi- 
damente e si lava sul filtro con acqua tiepida, si ottiene un altro 
composto. Questo dopo averlo fatto asciugare all’aria diede al- 
l’analisi i seguenti risultati : 

gr. 3,827 di sostanza mantenuti nel vuoto sopra acido solfo- 
rico hanno perduto gr. 0,3714 di umidità e hanno dato gr. 1,1236 
di chinina anidra, da cui si ricava per cento parti: 


Acqua 9,70 Chinina 29,36 
Composto anidro ’ 32,51 


Questi risultati portano alla formula del tannato bichininico- 
tetratannico (C*H**N?0?)?, (C''H'°“O°)',12H°O per la quale si calcola 
per cento parti: 


Acqua 10,03 Chinina 30,11 
Composto anidro » 33,47 


Questo tannato se disciolto in alcool a bagno-maria fra 70°-80° 
anche in grande quantità per raffreddamento e concentrazione 
della soluzione alcoolica non si deposita allo stato solido. Questa 
proprietà serve bene per sevararlo dagli altri tannati più ricchi 
di chinina, i quali al contrario per concentrazione e raffreddamento 
della soluzione si depositano allo stato solido. 

Se la soluzione alcoolica di detto tannato si versa invece in 
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* grande quantità di acqua, il composto si idrolizza in parte, si eli- 
mina un composto più ricco di acido tannico e si depone una so- 
stanza più ricca di chinina la cui percentuale 39,11 °/, di chinina 
corrisponde alla miscela dei due tannati bichininico e trichininico- 
tetra:annico. 


Azione dell’alcool a 95° sopra il composto trichininico-tetratannico 
(C**H**N°O° 3 ; (C'H'°0°)!. 


Gr. 15 di detto composto col 43,37 °/, di chinina trattato con 
45 a 50 cc. di alcool a 95° e riscaldato a bagno maria verso 70°-80° 
agitando continuamente, dopo pochi minuti tutto si discioglie. Per 
raffreddamento della soluzione si ottiene una sostanza solida. Que- 
sta, dopo aver decantato l’alcool, venne fatta gocciolare bene e poi 
fatta essiccare nel vuoto; pesava gr. 11 circa. 

Detta sost. di colore giallastro diede all'analisi i seguenti risultati: 

gr. 3,0978 di sostanza essiccata nel vuoto hanno dato gr. 1,372 
di chinina secca da cui si ricava: chinina °/, 44,28. 

Questi risultati portano alla formula del tannato tetrachininico 
pentatannico già descritto (C*°*H**N?0?)‘,(C'‘H'°O°)" per la quale si 
calcola chinina 44,59. 


Tannato bichininico tritannico (C*H**N°O*)?,(C'‘*H'‘0*)? 


L'alcool decantato dalla sostanza precedente venne per distil- 
lazione ridotto a piccolo volume e poi lasciato raffreddare. Si de- 
positò una sostanza più scura della precedente la quale sotto l’al- 
cool non era completamente solida. Con l’eliminazione dell’alcool 
si solidificò completamente. 

Detta sostanza sottoposta all'analisi ha dato i seguenti risultati: 

gr. 2,6619 di sostanza essiccata nel vuoto hanno dato gr. 1,067 
di chinina anidra; da cui si ricava chinina °/, 40,08. 

Questi risultati portano alla formula del vero tannato bichi- 
ninico tritannico sopra riportata per la quale si calc. chinina °/, 40,14. 

Dunque il tannato trichininico tetratannico sotto l’azione del- 
l'alcool a 95° si scompone in due parti di tannato tetrachininico pen- 
tatannico e una parte di bichininico-tritannico o tetrachininico esa- 
tannico. Difatti una tale composizione contiene il 43,10 °/, di chinina. 

Conclusione. — I risultati ottenuti collo studio dell’azione del- 
l’acqua e dell’alcoo] sopra alcuni tannati veri di chinina dimostrano: 
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1° Che nell’azione dell’acido tannico sopra ia chinina si for- 
mano parecchi tannati di chinina con prevalenza degli uni sopra 
gli altri a seconda delle proporzioni dei componenti e delle condi- 
zioni delle operazioni ; 

2° che i tannati per ora ben definiti si dimostrarono i se- 
guenti : bichininico-epta, penta, tetra e tritannico e poi il tetrachi- 
ninico-pentatannico e pentachininico pentatannico o mono-chininico- 
monotannico ; 

3° che il composto descritto dal Dott. Martinotti è scindibile 
in due parti quasi eguali dei due tannati bichininico e trichininico 
tetratannico la cui percentuale di chinina corrisponde precisamente 
al 38,60 °/, (1); 

4° che il composto trichininico-tetratannico è scindibile alla 
sua volta in una parte di tannato bichininico-tritannico o tetrachi- 
ninico-esatannico e due parti di tetrachininico-pentatannico, percui 
il composto descritto dal Dott. Martinotti risulterebbe formato 
dai tre tannati bichininico-tri e tetra-tannico e dal tetra-chininico- 
‘pentatannico ; 

5° che fra i tannati di chinina più stabili sono da annove- 
rare i tannati bichininico e trichininico-tetratannico e tetrachini- 
nico-pentatannico colle loro miscele; 

6° che circa la facilità di passaggio dall’uno all’altro di detti 
tannati, circa la possibile coesistenza di parecchi di essi, per for- 
mare delle miscele talora costanti, nulla ho da aggiungere o da 
togliere a quanto ho detto a pag. 212 della mia prima pubblicazione. 


PARTE IV. 


TANNATI VERI DI CHININA DI ALCUNE FARMACOPEE 


E MODO DI RICONOSCERLI. 


Tannato della Farmacopea Nederlandica. — Quando la miscela 
di tannati descritta dal Dott. Martinotti col nome di sesquitannato 


(4) Nel composto del Dott. Martinotti allo stata secco si trova 37,92 °/, 
di chinina; quello invece corrispondente alla formula (C*H?4N?0?)?,(C14H190)9}3 
contiene 40,14 ©/, di chinina, Gr. 20 del composto del Dott. Martinotti disciolti 
a bagno maria fra 70%80° in circa 100 ce. di alcool a 55, dopo filtrazione delle 
poche impurezze, danno per rall'reddamento la metà circa del composto tri- 
chininico tetratannico col 42,94 “/, di chinina, il rimanente è quasi tutto tan- 
nato bichininico tetratannico. 

Sarei grato all’egregio Dott. Martinotti se provandolo me lo volesse con- 
fermare. 
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e colla formula del tannato bichininico-tritannico, si ottiene col se- 
condo metodo indicato, cioè facendo agire la soluzione acquosa di 
acido tannico sopra la soluzione alcoolica di chinina, dal liquido 
filtrato acquoso-alcoolico per distillazione dell'alcool e per raffred- 
damento del liquido rimanente, si ottiene il deposito di una sostanza 
costituita unicamente di tannato bichininico-pentatannico già de- 
scritto (C*°H*‘N®O*)?,(C'*H'°O*),22H°O. Difatti: 

gr. 3,5198 di detta sostanza mantenuta nel vuoto sopra acido 
solforico hanno perduto gr. 0,5285 di peso ed hanno dato gr. 0,865 
di chinina anidra da cui si ricava per cento parti: 


Acqua 15,01 Chinina 24,57 
Composto anidro » 28,91 


Per la formula sopra riportata si calcola: 


Acqua 14,92 Chinina 24,41 
Composto anidro » 28,70 


Ora questo metodo di preparazione del tannato di chinina è 
simile a quello indicato dalla farmacopea nederlandica colla sola 
modificazione che la massa prima di raccoglierla sopra filtro viene 
trattata con molt'acqua, allo scopo evidente di rendere più com- 
pleta la precipitazione del tannato formatosi. 

Giova osservare che quest’ultimo trattamento con acqua pro- 
duce invece la precipitazione quasi completa del tannato bichininico 
pentatannico che sarebbe rimasto in soluzione. Il tannato di chi- 
nina che la suddetta farmacopea indica di raccogliere rappresenta 
perciò una miscela del cosidetto tannato bichininico-tritanuico col 
bichininico pentatannico. Spiegano questa composizione i tre fatti 
seguenti : 

1° Che il precipitato che si forma al momento dell’unione 
della soluzione acquosa tannica colla soluzione alcoolica chininica 
in quelle condizioni è esclusivamente formato dalla miscela che va 
sotto il nome di tannato bichininico-tritannico col 38,60 °/, di chi- 
nina e questa miscela si mantiene quasi inalterata nell’acqua an- 
che a 37°. 

2° Che il tannato bichininico-pentatannico, che rimarrebbe in 
soluzione, per l’alcool che esso contiene, è poco solubile in acqua 
e per aggiunta di questa precipita. 
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3° Che la percentuale di chinina che la suddetta farmacopea 
attribuisce al suo tannato (29-31 °/,) corrisponde alla percentuale 
della miscela dei tannati sopra accennata. 

‘Ma non basta. 

Siccome ho dimostrato che il composto bichininico-tritannico 
col 38,60 °/, di chinina, è formato da una miscela di tannato bi- 
chininico tri e tetratannico e di tetrachininico-pentatannico, così si 
dovrà concludere che i/ vero tannato di chinina della farmacopea 
nederlandica è formato dai quattro tannati seguenti: tetrachini- 
nicopentatannico, bichininico-tri, tetra e pentatannico, cioè dai 
composti colle formule seguenti: 


(C*°H**N?°0?)* ; (C'*H'°0°)? . 
(C*°H*N*O?)? , (C''H'°0°)° { Composizione del tannato della Far- 
(C*H*'N*0?)? , (C'‘H'°0*) \ macopea Nederlandica. 
(C*°°H**N?°0?)? ; (C'4H'!°0?)? ; 


MODO DI RICONOSCERE UN TANNATO VERO DI CHININA 
E DISTINGUERLO DA UN PSEUDO-TANNATO. 


Un falso tannato di chinina del commercio è ordinariamente 
un derivato dal solfato o bisolfato di chinina unito con una quan- 
tità variabile di acido tannico ('). Questi pseudo-tannati di chinina 
sono relativamente poco solubili nell'acqua e un poco più nell’acido 
cloridrico diluito a freddo. Le esperienze di solubilità del Dott. Mu- 
raro (*) fatte sopra un pseudo tannato da me descritto e derivato dal 
bisolfato di chinina e co 1 la formula (C*°H**N*O*,H®SO*)*,(C"*H'!°O")?, 
14IT'O dimostrano che: 


In 100 p. di acqua a 37° si disciolgono gr. 0,313 del composto. 
» HCI 1 °/» » » 0,847 °/, > 
» » 3 Si » » 1,56 » » 


I tannati veri, come ho diggià detto, si disciolgono pure nel- 


l’acqua in piccolissima quantità nell’atto che si idrolizzano. Più 
specialmente però si disciolgono nell’ae'do cloridrico diluito per- 


chè si trasformano in pseudo tannati derivati dal bicloridrato di 


(*) Nessuna farmacopea o trattato di chimica farmaceutica indica prepa- 
razione di tannato di chinina partendo da altro sale di chinina. 


(*) Gazz. chim. ital., XXXVIII, p. I. pag. 428. 
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chinina che sono solubilissimi. Perciò in questo acido si possiede 
uno dei reattivi capace di svelare se un tannato di chinina è vero 
oppure falso. 

Si prendono due o tre decigrammi circa di tanna'‘o di chinina da 
analizzare e si bagnano in tubo da saggio con poco acido elori- 
drico discretamente concentrato. Dopo qualche minuto di contatto 
si diluisce con 2 a 3 cc. di acqua e dopo qualche minuto si de- 
canta accuratamente l’acido. Si aggiunge allora al residuo di tan- 
nato, che avrà preso una tinta un po’ più giallogno!a, 20 cc. circa 
di acqua distillata agitando leggermente con intervalli, tre o quat- 
tro volte. Se detto residuo si discioglie completemente è indizio 
di tannato vero: ('), se al contrario rimane a lungo una piccola 
parte di residuo è segno che il composto analizzato è un pseudo 
tannato derivato dal solfato o bisolfato di chinina. 

2° Metodo. — Quando il falso tannato è un derivato del sol- 
fato basico di chinina, che equivale a dire la percentuale di acido 
solforico è relativamente piccola (2 a 3 “/, del composto secco), 
si potrà stabilire con sicurezza se si tratta di un vero o falso tan- 
nato operando nel modo seguente : 

Si prendono da 2 a 3 decigrammi del tannato da analizzare e 
si trattano in una capsulina di circa 50 cc. con 2 a 8 cc. di acido 
nitrico concentrato. Segue subito una reazione violenta con svi- 
luppo di vapori rossi, mediante la quale il tannato si scompone e 
tutto si discioglie. Col calore si fa poi evaporare a bagnomaria 
quasi tutto l'acido nitrico. Dopo raffreddamento della capsulina si 
riprende il residuo con 20 a 80 cc. di acqua distillata e dopo qual- 
che minuto di riposo si filtra. 

Al liquido filtrato, che deve essere limpido e gialliccio, si ag- 
giungono poche goccie di soluzione di nitrato di bario, si scalda 
fino a circa 70° e poi si lascia in riposo per qualche tempo. 

Se il tannato analizzato era un pseudo tannato derivato dal 
solfato o bisolfato di chinina, dopo un tempo variabile tra 5 a 15 
minuti, si vedrà comparire nel liquido un intorbidamento di sol- 
fato di bario che va a depositarsi in fondo al vaso. 


(*) Potrebbe pure indicare un falso tannato derivato dal cloridrato di 
chinina che per azione dell’acido cloridrico si sarebbe trasformato in derivato 
dal bicloridrato di chinina solubile, 
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Se invece il composto analizzato era un vero tannato di chi- 
nina la soluzione rimarrà limpida per più ore. 

Nel caso, poco probabile che si trattasse di un falso tannato 
derivato dal cloridrato di chinina questo metodo non è praticabile, 
poichè tutti i tannati veri e falsi commerciali, per la loro mani- 
polazione danno più o meno marcatamente la reazione dell'acido 
cloridrico. In questo caso bisognerà attenersi al primo metodo. 

Termino trascrivendo le formule dei veri tannati di chinina 
desoritti nella Nota colie rispettive percentuali di chinina: 


VERI TANNATI DI CHININA. 


Chinina 9/, 
1° Tannato pentachininico-pentatannico 


(C*°H**N?O?) , (C'H'°O?)" 50,15 
2° Tannato tetrachininico-pentatannico 

(C*H®*N°O?)' , (C'‘*H'°0°)" 44,59 
3° Tannato bichininico-tritannico 

(C*H**N®O?)? , (C'*H'!°O?)*? 40,14 
4° Tannato bichininico-tetratannico 

(C*H*N?0?)? , (C*H'°O°)*' 33,47 
5° Tannato bichininico-pentatannico 

(C*°H®'N°O?)? , (C'*H'!°O°)5 28,70 
6° Tannato bichininico-esatannico 

(C°H**N?0?)? , (C'*H'°O°)5 25,11 
7° Tannato bichininico-eptatannico 

(C*H?*N*O?)? , (C'*H'°O")” 22,32 


Roma, Laboratorio di chimica della Sanità pubblica. 
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Azione dei metalli sopra le soluzioni acquose dei persolfati. 


Nota di M. G. LEVI, E. MIGLIORINI e G. ERCOLINI ('). 
(Giunta il 20 gennaio 1908). 


In un precedente lavoro (*) due di noi occupandosi della scom- 
posizione dei persolfati in soluzione hanno studiato l’azione eser- 
citata dal platino specialmente sotto forma di nero di platino e dal 
piombo in lamina sulle soluzioni di persolfati. Per il platino, l’azione 
che è di natura esclusivamente catalitica fu studiata estesamente ed 
in condizioni diverse, per il piombo furono fatte soltanto delle 
prove qualitative le quali dimostrarono trattarsi in questo caso di 
una azione più chimica che catalitica e di natura piuttosto com- 
plessa che poteva trovare una spiegazione nella teoria chimica degli 
accumulatori (*). In quell’occasione si sperimentò pure con qualche 
altro metallo ed in tutti i casi si osservò una scomposizione nelle 
soluzioni di persolfato che ci parve legna di studio ulteriore e più 
attento. Tale studio forma oggetto del presente lavoro. — Notiamo 
subito che il lavoro non ha condotto ai resultati che si speravano 
perchè non ci è riuscito di poter seguire in tutti i casi il vero 
andamento dei fenomeni e non abbiamo potuto quindi giungere 
ad una esatta classificazione dei fenomeni stessi; ciò non ostante 
dal grande numero di dati sperimentali che abbiamo raccolto è 
lecito trarre qualche conclusione e considerazione d’indole gene- 
rale e per questo troviamo opportuno di pubblicare le nostre ri- 
cerche ad onta che il loro risultato sia scarso relativamente al 
lavoro sperimentale eseguito ('). 

(1) Le ricerche che formano oggetto del presente lavoro furono in prin. 
cipio intraprese da me con la collaborazione del Dott. Ercchini al quale s 
deve la maggior parte delle esperienze riguardanti le soluzioni di persolfato 
ammonico più diluite (circa al 5 °/)). Per ragioni indipendenti dalla sua volontà 
il Dott. Ercolini dovette poi abbandonare il lavoro che io continuai con la col- 
laborazione del Dott. Migliorini, al quale si deve il resto delle esperienze. 

M. G, Levi. 

(*) M. G. Levi e E. Migliorini: « Sopra la scomposizione dei persoltati ». 
Gazz. chim. ital. 26, p. Il, 1906, pag. 599. 

(3) Osservazioni staccate e qualitative intorno all’azione esercitata da al- 
cuni metalli su soluzioni di persolfati furono eseguite in epoche diverse da 
Marshall e da Namias (vedi le citazioni relative in Gmelin-Krant's Handb. d- 
anorg. Ch., 7e Aufl., 1907, pag. 561). 


(4) Recentemente si è occupato di ricerche analoghe J. W. Turrentine 
(Chem. Zeitung, 1907, n. 84, pag. 1052) il quale ha studiato e seguito quan- 
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Quando un metallo viene posto in presenza di una soluzione 
di persolfato sono a priori prevedibili diverse trasformazioni, le 
quali nella maggior par:e dei casi si complicheranno una con l’altra. 
Il caso più semplice è quello di una azione puramente catalitica 
esercitata dal metallo come avviene appunto per il platino; il me- 
tallo in tal caso non prende, almeno apparentemente, parte alla 
reazione e l’unica trasformazione che avviene e che è facilmente 
seguibile nel tempo per mezzo di una semplice determinazione 
alcalimetrica è !a scomposizione dell’anione S,0," e la sua reazione 
con l’acqua secondo: H,:+S,0, + H,O — 2H, "+ 250, + '/:0;, se 
si tratta di soluzioni di acido persolforico libero, e nel caso studiato 
di persoifati alcalini od ammonici, secondo: 


M,- + S:0, + H.0 = My + 250, + Hy- + ’/50, 


Là reazione procede così semplicemente nel caso che il me- 
tallo, come il platino, sia inattaccabile dall’acido solforico che si 
libera e difficilmente ossidabile. Nella maggior parte dei casi però 
è evidente che la reazione di scomposizione del persolfato deve 
complicarsi con quella tra metallo e persolfato e tra metallo o 
ossido metallico e acido solforico. 

Sono infatti possibili diversi casi: 

1) il metallo agisce cataliticamente sul persolfato e reagisce 
poi a freddo con l’acido solforico che si libera, in tal caso il me- 
tallo passerà in soluzione sotto forma di solfato e si avrà sviluppo 
contemporaneo di idrogeno e ossigeno ; 

2) il metallo è facilmente ossidabile dal persolfato ed allora 
si potranno verificare casi diversi a seconda che il metallo dà 08- 


titativamente l’attacco di pochi metalli in soluzione di persolfato ammonico. 
Fino alla metà di gennaio di quest'anno, e cioè fino all’epoca in cui licen- 
ziammo il nostro lavoro per la stampa fu a disposizione nostra soltanto la 
breve recensione citata del lavoro di Turrentine. Soltanto durante la stampa 
della nostra nota, comparve completamente il lavoro stesso nel Journ. of phy- 
sie. Chemistry (1907, pag 623) e ue potemmo quindi prendere esatta cono- 
scenza prima della correzione delle nostre bozze di stampa, Il Turrentine 
studiò il comportamento del rame, nickel, cadmio e terro in presenza di so- 
luzioni di persolfato aminonico, osservando, tra l'altro, alcuni fatti analoghi 
a quelli che noi descriveremo più avanti ed istituendo un interessante con- 
fronto tra il comportamento chimico dei metalli in dette soluzioni ed il com- 
portamento elettrochimico ch’essi manifestano quando vengono attaccati ano- 
dicamente. 
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sidi di natura acida o di natura basica; nel primo caso si potrà 
avere il metallo in soluzione sotto forma di anione, nel secondo il 
metallo prima ossidandosi a spese dell’ossigeno del persolfato, pas- 
serà in soluzione come catione reagendo con l'acido solforico: in 
questi casi può darsì che non si abbia affatto sviluppo di gas ed 
è possibile ancora che il metallo non passi in soluzione perchè si 
trasforma in un ossido o perossido o in un sale insolubili; 

3) il metallo reagisce con la soluzione salina indipendente- 
mente dalla scomposizione dell’ione $,0,° secundo la reazione ge- 
nerale tra metalli e soluzioni saline, di cui recentemente ha iniziato 
uno studio esteso il nostro collega Dott. Bringhenti ('). 

Il Bringhenti per ora non ha studiato che pochi metalli ma 
ha constatato essere una reazione generale quella per cui il me- 
tallo reagisce sulle soluzioni saline passando in soluzione e svilup- 
pando idrogeuo; la reazione prorede per uno stesso metallo con 
velocità diversa a seconda della natura dell’elettrolita disciolto. Nel 
caso generale il Bringhenti ammette, riservandosi però di con- 
cludere definitivamente dopo uno studio più esteso, che il metallo 
agisca scomponendo l’acqua con sviluppo di idrogeno e passando 
per conto suo in soluzione a formar parte di un catione com- 
plesso; l’ossidrile dell’acqua invece entrerebbe a far parte di un 
anione costituendo così nell'insieme dei sali basici doppi. Indipen- 
dentemente dalle ipotesi e dalle ricerche del Dr. Bringhenti, nel 
campo delle quali noi non vogliamo entrare, sembrerebbe a priori 
che questo terzo caso ora considerato fosse poco probabile quando 
si tratta di soluzioni di persolfati o per lo meno non potesse ve- 
rificarsi che in minima parte. È troppo facilmente scomponibile 
in presenza d’acqua e di sostanze ossidabili come sono per la mas- 
sima parte i metalli, l’ione $S,0, per ammettere ch’esro possa rima- 
nere inalterato nella reazione e data la scomposizione dell’ ione 
persolforico, tutta la reazione viene ad assumere un aspetto diverso 
per la presenza degli SO, e degli H-. Si potrà anche in questo 
caso sviluppare idrogeno, ma non già come nei casi generali stu- 
diati dal Bringhenti per azione, diremo così, diretta del metallo 
sull’acqua, bensì piuttosto per azione del metallo sull’acido solfo- 


(1) A. Bringhenti, Azione dei metalli sopra le soluzioni saline, Atti del 
R. Istituto Veneto di scienze, lettere e arti, 64, p. II, pag. 1921, 1900. 
Anno XXXVII — Parte I 38 
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rico messo in libertà dalla scomposizione del persolfato. Si potranno 
forse verificare tu‘te lue le reazioni ma parrebbe che la velocità della 
seconda dovesse esse e molto maggiore della velocità della prima. 

4) Infine può darsi un caso ancora più semplice e precisa- 
mente quello della reazione tra metallo e persolfato senza l’inter- 
vento apparente dell’acqua secondo lo schema generale : 


M,S,0, + X — M,SO, + XSO, 


supponendo X un metallo bivalente. Questo caso però che fu già 
verificato nelle citate ricerche del Turrentine può sempre rientrare 
nel caso 2) ammettendosi che la reazione avvenga per fasi succes- 
sive e precisamente in quest’ordine : 
a) scomposizione dell’ione S,0, e formazione di H-,S0/ e O., 
b) ossidazione del metallo, 
e) reazione tra l’ossido metallico e l’acido solforico libero. 
Come casi da considerarsi quindi praticamente possibili noi 
ritenevamo a priori soltanto i due: attacco del metallo previa 
catalisi del persolfato, attacco del metallo previa ossidazione di esso, 
e di questi due, per la maggior parte dei metalli ci pareva preve- 
dibile che dovesse essere più frequente il secondo. In tutti i casi 
e comunque vadano le cose l’indic: più sicuro e più facile a se- 
guirsi della velocità della reazione è la variazione del contenuto 
in ioni S30,, in qualunque modo combinati, nella soluzione. Nelle 
nostre esperienze noi ci s'amo serviti di soluzioni di persolfato po- 
tassico ed ammonico e di una serie di metalli puri forniti dalla ditta 
II. Koenig di Lipsia; i metalli erano per la massima parte ottenuti 
elettroliticamente oppure ottenuti pe: riduzione dagli ossidi; tutti 
(eccettuato il mercurio) erano finamente polverizzati. Il metodo di 
esperienza era il seguente: le polveri metalliche in quantità pesata 
venivano poste in piccole bevute a contatto con volumi all’insirca 
sempre uguali di soluzioni titolate di persolfato ; le bevute erano 
chiuse con tappi di sughero forati ed attraversati da un tubo af- 
filato di vetro per il libero efflusso dei gas eventuali. Siccome 
parecchi de: metalli studiati reagiscono con notevole sviluppo di 
calore, ad evitare che l'aumento di temperatura per conto suo ac- 
celerasse la scomposizione del persolfato, le bevute venivano co- 
stantemente tenute immerse in bagni d’acqua alla temperatura am- 
biente, di modo che le reazioni studiate si possono calcolare avve- 
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nute alla temperatura di circa 25°, temperatura alla quale, come è 
noto, le soluzioni di persolfato si mantengono inalterate anche per 
lungo tempo. Ad intervalli di tempo determinati si prelevano dalle 
singole bevute alcuni cc. di soluzione (2 o 4 a seconda della con- 
centrazione della soluzione) si filtravano attraveso piccolissimi filtri 
allo scopo di separare le eventuali particelle me alliche sospese e 
dopo accurato lavaggio dei filtri si determinava nella soluzione il 
persolfato presen e col metodo di Le Blanc e Eckardt usando so- 
luzioni N/,, di solfato ferroso e di permanganato. Data la piccola 
quantità di soluzione che si prelevava il metodo fu sempre prati- 
cabile anche se le soluzioni erano colorate per il passaggio in so- 
luzione di ioni metallici colorati perchè la colorazione si poteva 
sempre sufficientemente attenuare diluendo con acqua; soltanto 
in alcuni cavi che ricorderemo volta per volta, fu necessario mo 
dificare il metodo analitico in modo speciale. Fu curata il più pos- 
sibile l’agitazione delle soluzioni e questo sia per tenere a più in- 
timo contatto il metallo con la soluzione, sia per impedire il meglio 
possibile la formazione di strati di natura diversa o nella soluzione 
o sul metallo stesso. Indipendentemente dalla formazione di questi 
strat', l’agitazione ha una grande influenza in tutti i processi ca- 
talitici ed in genere in tutte le trasformazioni chimiche che avven- 
gono, come nel nostro caso, fra prodotti eterogenei; anzi con al- 
cune speciali esperienze abbiamo cercato di renderci quantitativa- 
mente conto di tale influenza facendo avvenire alcune delle rea- 
zioni studiate sotto l’azione di una continua e forte agitazione mec- 
canica. Di ogni metallo con la stessa soluzione di persolfato si tene- 
vano sempre due bevute di confronto da cui si prelevavano e si 
analizzavano le aliquote nello stesso tempo : si trovarono sempre 
risultati sufficientemente coincidenti. Nelle tabelle che seguono e 
che numeriamo progressivamente, per poi far meglio i confronti, 
riportiamo i tempi t in ore e le quantità p in grammi di persol- 
fato presente in un determinato numero di cc. di soluzione al tempo {; 
al tempo zero corrisponde la concentrazione iniziale della soluzione. 

I persolfati adoperati avevano un titolo assai buono superiore 
al 99.5 °/,; nelle tabelle indichiamo con K il persolfato potassico, 
con NH, l’ammonico. Le bevute contenevano circa 70 cc. di solu- 
zione; di ciascun metallo veniva preso 1 gr. eccettuato per l’allu- 
minio, piombo e mercurio di cui vennero presi rispettivamente 
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Un esempio speciale è offerto dal magnesio; la reazione tra 
magnesio e persolfato potassico è seguibile nel tempo come lo di- 
mostrano i dati seguenti: 


XXV MAGNESIO. 


tempo pin 4 ce. 
0 0,0924 
23 0,0094 
39 0,0054 
66 0,0020 
70 0,00 


Col persolfato ammonico la reazione invece è così vivace an- 
che in soluzione diluita da non potersi seguire; appena messo a 
contatto il metallo con la soluzione si ha uno sviluppo tumultuoso 
di gas che constatammo essere idrogeno. In questo caso quindi 
è evidente che prevale la reazione di scomposizione dell’acqua : è 
del resto noto che in presenza di sali, il magnesio scompone l’acqua 
assai facilmente anche a temperatura ordinaria ('). Contempora- 
neamente allo sviluppo di idrogeno si ha anche notevole sviluppo 
d’ammoniaca in seguito ad una parziale reazione tra l’ossido di 
magnesio ed il sale ammonico (*). È difficile in questo caso avere 
un’idea del come proceda la reazione perchè il liquido si riscalda 
fortemente il che por:a con sè che il persolfato si scompone per 
conto proprio ed altera tutto il naturale andamento delle cose. 

Per lo studio dell’infiuenza esercitata sulla velocità di scom- 
posizione dalla concentrazione del persolfato, abbiamo esperimen- 
tato con soluzioni di persolfato ammonico al 25 °/, circa (cioè 
5 volte più concentrate delle soluzioni precedenti) in presenza del 
bismuto, nikel e selenio bruno ; riportiamo qui sotto i risultati : 


(1) Vedi Abegg., Handb. d. anorg. Che. Il Bd., p. 37 (1905). 

(2) Vedi a tale proposito anche le ricerche di Seyewetz e Travitz sull’azione 
del persolfato ammonico sugli ossidi metallici. (C.r. Ae. Sc. 137, 130; Chem. 
C. BI., 1903, Bd Il, p. 546). Gli autori trovano che il persolfato ammonico rea- 
gisce con gli ossidi metallici in modo diverso dall’acqua ossigenata. Con 0s- 
sidi inferiori si ha o sviluppo di ammoniaca, con formazione del persolfato 
corrispondente all’ossido, oppure formazione di sesquivssidi 0 perossidi. Con 
sesquiossidi o perossidi si ha invece o parziale ossidazione dell’ammoniaca od 
azoto con formazione di solfato, oppure formazione di solfato con sviluppo 
di ossigeno oppure reazioni di completa perossidazione. 
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XXVI — Bismuto | XXVII — NickEL XXVIII — SELENIO BRUNO 
t pin2cc | t pin2cce. o t pin 2 ce 
sei | ee 
0 0,4427 | 0! 0,447 0 | 04427 
54,30 | 0,3879 54 | 0,3845 | 55 | 0,4062 
101 | 0,3679 | 100 | 0,3600 | 101 0,4054 
384 (03000 o 384 0,3540 | 384 | 0,3835 


Per il nickel si osservò addirittura la formazione di qualche 
cristallino verde difficilmente separabile costituito con tutta pro- 
babilità o da solfato di nickel o da solfato doppio di nickel e am- 
monio. Se si confrontano le tabelle su riportate con le XIII, XVII, 
e XXII relative al sale ammomco si osserva subito che negli stessi 
tempi la stessa quantità di metallo scompone molto più persolfato 
in soluzione concentrata che in soluzione diluita; l’ordine di ve- 
locità di reazione secondo cui agiscono i metalli in soluzione di- 
luita è circa lo stesso che in soluzione concentrata e precisamente 
il selenio agisce più lentamente del nickel e del bismu'o ; per questi 
ultimi però le cose variano un poco; in soluzione concentrata ni- 
ckel e bismuto agiscono con velocità quasi eguali, mentre in solu- 
zione più diluita il nickel agisce assai più velocemente del bismuto. 

Come abbiamo già accennato in principio di questa nota, l’agi- 
tazione esercita una notevole influenza sulla velo=ità delle reazioni 
studiate e lo provano l’esperienze di cui riportiamo più sotto i ri 
sultati. Dette esperienze furono disposte nel solito modo, soltanto 
invece di adoperare bevute come recipienti, si usarono dei va- 
setti cilindrici più alti nei quali soluzione e metallo venivano 
tenuti in violenta agitazione da un agitatore di vetro Witt mosso 
da motorino elettrico. Eseguimmo esperienze con nickel, piombo 
e platino (nero); l’agitazione non veniva continuata ininterrotta- 
mente e per questo indichiamo nel tempo il numero d’ore nelle- 
quali c’era agitazione, più quelle nelle quali la soluzione fu la- 
sciata a sè in riposo. 
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XXIX — NIicKEL XXX — Piomgo XXXI — PLATINO NEnO 
persolfato persol- persol- 

t K t fato K t fato K 
in 4cc. in 4 cc. in 4 cc. 

0 0,1012 0 0,1012 0 0,0999 

7 agit. 0,0433 7 agit. 0,0810 17 agit. 0,0891 


13 agit.+- 10rip.| 0,0061 |13agit.+ 10rip.| 0,0588 |31agit. + 10 rip.| 0,0837 
17 » +30 »| 0,0004 {27 > +18 » [ 0,0541|78 » +33 »| 0,0810 
| i Î | Î 125 » +58 »| 0,0702 


Per il nickel l’influenza dell’agitazione è evidente: dal con- 
fronto della tabella XXIX con la XXII risulta chiara l’enorme ac- 
celerazione prodotta dall’agitazione. Per il piombo (cfr. tabelle XXX 
e X) l’influenza acceleratrice è pure evidente, ma in molto minor 
grado che per il nickel. Noi riteniamo che questo fatto sia dovuto 
alla formazione «ti perossido resa nel caso presente anche più ra- 
pida dall’agitazione. Per il platino non abbiamo dati per un im- 
mediato confronto ma in ogni modo i numeri ottenuti dimostrano 
una catalisi relativamente abbastanza rapida. 

Fra tutti i casi studiati ne vanno notati alcuni di speciali nei 
quali l’intervento di particolari reazioni ci costrinse anche a mo- 
dificare un po’ la determinazione analitica del persolfato presente : 
questi casi sono quelli del ferro, dell’arsenico e del cromo. Per 
il ferro nel persolfato potassico dopo poche ore di contatto si no- 
tarono nel liquido delle proprietà riduttrici a freddo che non po- 
tevano esser dovute che alla formazione di solfato ferroso, le stesse 
proprietà si notarono per le soluzioni di persolfato ammonico, sol- 
tanto dopo un tempo più lungo. In tutti due i casi nella determi- 
nazione analitica si titolò prima il sale ferroso con il permanga- 
nato a freddo e tenendo conto del valore trovato si procedette poi 
alla determianzione del persolfato aggiungendo nuovo solfato fer- 
roso nel solito modo. 

È interessante questo fatto della formazione di prodotti ridu- 
centi in presenza di prodotti energicamente ossidanti come sono i 
composti persolforici. Un caso analogo si verifica per l’arsenico 
che dà pure in soluzione un composto riducente : si tratta eviden- 
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temente o di acido arsenioso o di arsenito alcalino. Anche in que- 
sto caso si determinò prima la quantità di permanganato ridotta 
dalla soluzione senza solfato ferroso. Il caso inverso si presenta 
invece col cromo il quale viene ossidato ad acido cromico ; lo di- 
mostra anche il colore giallo che assume la soluzione. In questo 
caso si determinò prima la quantità di solfato ferroso ossidabile 
dalla soluzione immediatamente a freddo, e poi quella ossidabile 
dal persolfato secondo il solito. 

Per quanto riguarda il comportamento generale dei metalli 
verso le soluzioni dei composti in questione e la velocità della 
scomposizione del persolfato, riuniamo nella tabella seguente le 
osservazioni fatte per ogni singolo caso e qualche considerazione 
generale sulle reazioni studiate : disponiamo i metalli secondo l’or- 
dine del sistema periodico. Circa al confronto tra le velocità di 
reazione, per poterlo fare con sicurezza bisognerebbe poter cal- 
colare e confrontare delle costanti di velocità ma non ci parve 
nel nostro caso utile di metterci in condizioni (non semplici in 
tutti i casi studiati a realizzarsi) da poterle determinare. Per lo 
scopo nostro che è quello di studiare il fenomeno nel suo com- 
plesso, è sufficiente anche un confronto, diremo così, qualitativo 
tra i dati quantitativi ottenuti. 
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Come si vede, in tutti i casi osservati meno quelli dell’oro e 
del platino ('), i metalli reagiscono coi persolfati o passando di- 
rettamente in soluzione o restando indisciolti sotto forma di ossidi 
o di sali basici: si realizzano così alcune delle previsioni, facili del 
resto a farsi, che s’eran fatte in prin:ipio In generale la reazione 
di scomposizione del persolfato è sempre più lenta per l’ammonico 
che per ii potassico men‘re nel caso della catalisi col platino s’era 
trovata se mai la tendenza al contrario. Laddove dunque la scom- 
posizione è puramente catalitica e vien prodotta da un metallo come 
il platino che non può sensibilmente reagire nè col persolfato nè 
coi prodotti che derivano dalla decomposizione di questo, è il per- 
solfato ammonico che si manifesta il sale meno stabile; nel caso 
presente invece dove in massima parte si tratta di vere e proprie 
reazioni chimiche, le reazioni stesse decorrono quasi sem ‘re più 
velocemente per il persolfato di potassio : si tratta probabilmente 
di influenze dovute alla dissociazinne che è certo un pò maggiore 
per il sale potassico. 

Nella regola generale non consideriamo il caso del magnesio 
che col persolfato ammonico dà una reazione eccezionalmente vio- 
lenta con sviluppo d’'ammoniaca e quindi non confrontabile con le 
altre. Vanno in generale in soluzione come anioni tutti i metalli 
che nel loro generale comportamento chimico manifestano anche 
spiccato carattere metalloidico come cromo, manganese, selenio, 
arsenico, molibdeno, ecc., altri dello stesso tipo come l’antimonio 
si trasformano in ossidi insolubili: in generale quindi si ha sempre 
in questi casi un fenomeno di ossidazione da parte del persolfato 
con intervento dell’acqua. Negli altri casi invece di elementi a de- 
ciso carattere metallico, i fenomeni che si osservano sono i se- 
guenti : il metallo passa in soluzione come catione, il persolfato si 
decompone e qualche volta, ma non sempre, si sviluppa del gas: 
nei limiti di diluizione studiati i gas erano quasi sempre in così 
piccola quantità da non poter essere esaminati. Là dove non si 
nota sviluppo di gas come per es. per il caso dello zinco, nichel 
e cobalto, i fenomeni più semplici a pensarsi per spiegare i fatti 
osservati sono o una reazione diretta tra me'‘allo e persolfato senza 
effettivo intervento dell’acqua come per es.: 


(*) Da recenti ricerche di C. Marie (Phys. Chem. C. B!. V, p. 21, 1908), 
pare che anche il platino possa venire sensibilmente ussidato dai persolfati, 
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Zn + X,8,0, = ZnS0, + X,SO, 


oppure un succedersi di reazioni con intervento «lell’acqua, come 
per es.: 


Zn + X,S,0, + H,O = Zn0 + H,SO, 4- X,SO, 
Zn0 + H,SO, = ZnSO, + H,0 


con un risultato che definitivamente è lo stesso: dipenderà dalle 
veloci‘à relative delle due reazioni se la soluzione resterà neutra 
o diventerà acida col tempo. 

L’interpretazione invece è diversa nei casi in cui si nota svi- 
luppo di gas, casi che sono realmente i più frequenti. Alle dilui- 
zioni studiate non fu possibile vedere di che gas si trattasse perchè 
lo sviluppo, come già accennammo ne era troppo lento : operando 
però con soluzioni più concentrate di persolfato ammonico e spe- 
r:mentando qualitativamente con diversi metalli quali ferro, man- 
ganese, cadmio, potemmo constatare che in questi casi il gas era 
idrogeno : parrebbe quindi che, per lo meno per forti concentra- 
zioni, anche l’azione tra metalli e soluzioni di persolfati rientri nel 
caso generale studiato dal Bringhenti dell’azione dei metalli sulle 
soluzioni saline. Che l’idrogeno risulti dall'azione del metallo su 
acido solforico liberato per scomposizione del persolfato non sembra 
molto probabile perchè lo sviluppo è assolutamente immediato e 
rapidissimo, bisognerebbe prima pensare ad un’azione catalitica 
immediata e di un tipo singolare dato il caso specialissimo e pre- 
cisamente bisognerebbe pensare che prima il metallo catalizzasse 


violentemente la reazione : 
X,S,0, + H,0 = X,S0, + H.S0, +0 


senza prendervi parte e che poi immediatamente reagisse con l’a- 
cido solforico svolgendo idrogéno. 

In tal caso però rimarrebbe sempre libero dell’ossigeno che vi- 
ceversa non si ritrova nei gas sviluppati e che quiadi bisogne- 
rebbe supporre venisse impiegato ad ossidare un pò del metallo 
rimasto in eccesso. Tutto ciò pare poco probabile e specialmente 
pare poco probabile il caso di catalisi contemplato sopra, data la 
ossidabilità dei metalli in questione. Interessante sarebbe stato di 
poter seguire contemporaneamente alla scomposizione degli $,0," 


anche la variazione dell’acidità della soluzione, ma evidentemente 
Anno XXXVIII — Parte I 39 
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data la presenza di metalli in condizioni diverse non era possibile 
pensare a determinazioni acidimetriche di una certa esattezza. 

Forse un pò di luce in ques'e complicate reazioni potrebbe 
portare la conoscenza delle differenze di potenziale tra i metalli e 
le soluzioni di persolfati, confrontate con quelle tra i metalli stessi 
e le soluzioni di solfati, ma noi non vogliamo entrare nel campo 
di queste rice che che se mai debbono rientrare piuttosto nello 
studio iniziato dal D.r Bringhenti. E non vogliamo qui neanche 
considerare da vicino la possibilità per le reazioni in persoliato 
ammonico di una o3sidazione degli NH, ad NO,' la quale compli- 
cherebbe ancor più le cose: di questa reazione si è occupato par- 
ticolarmente R. Kempf (') operando sia in soluzione alcalina sia 
in presenza di sali d’argento e se ne occuperanno ancora partico- 
larmente due di noi in un lavoro di prossima pubblicazione : certo 
la possibilità ch'essa si verifichi almeno in piccolo grado è da con- 
siderarsi e questo naturalmente può influenzare l'andamento ge- 
nerale e la velocità delle reazioni. 

Nel complesso ci sembra di } oter concludere che le reazioni 
studiate sono di natura più chimica che catalitica eccettuati i casi 
del platino e dell'oro : le reazioni decorrono con velocità diversa 
per i diversi metalli, ma le velocità non sono sempre in evidente 
relazione nè con l’'ossillabilità dei metalli nè con l’attaccabilità loro 
da parte dell’acido solforico ; interviene senza dubbio anche la ten- 
denza a formare sali doppi e complessi e ne risultano quindi tante 
reazioni particolari per ogni caso e le cui velocità non sono con- 
frontabili tra di loro in modo assoluto essendo influenzate da troppi 
fattori. Anche la reazione tra metalli e soluzioni di persolfati può 
rientrare almeno per certe concentrazioni nel caso generale del- 
l’azione dei metalli sulle soluzioni saline. 


. 


(') Berichte d. Deuts:h. chem. Gesell, 38, IV, p. 3972, 1905. 


Pisa, Istituto «di Chimica Generale della R. Università, dicembre 1907. 
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Sullo stato delle sostanze in acido solforico assoluto. 
Nota di G. ODDO ed E. SCANDOLA. 


(Giunta il 22 gennaio 1908, 


Nell'ultimo fascicolo della Zeitschrift phys. Chemie (') è pub- 
blicato un esteso ed interessante lavoro di A. Hantzsch col mede- 
simo titolo. 

Egli impiega l’acido solforico assoluto come solvente per so- 
stanze inorganiche ed o gamiche, ne studia il comportamento crio- 
scopico e di conducibilità elettrica, e riesce a raccogliere una nu- 
merosa serie di fatti, che tenta di coordinare con un’interpre- 
tazione d’indole generale; dalla quale poi è condotto, tra le altre 
cose, a scegliere quel titolo per la sua memoria, invece dell’altro 
« L’acido solforico come solvente :, che avrebbe lasciato ogni qui- 
stione impregiudicata anche nei riguardi del solvente medesimo. 

Da più di un anno siamo pure occupati dallo studio dello 
stesso argomento. Ci hanno spinto ad esso, per diverse vie, pa- 
recchi ultimi lavori di uno di noi (Oddo), e cioè: 

1° L’aver trovato che la nota interpretazione data da Wil- 
liamson al pro”esso d’eterificazione per mezzo dell’acido solforico 
non corrispondeva ai risultati delle esperienze; e l’aver ammesso 
invece per il primo, e forse solo finora, che nel mescolare l’acido 
e l’alcool si formassero in prima fase i prodotti d’addizione (IV) 
e (V), come per l’acqua (II) e (III); e da (IV) subito il solfato 
acido d’etile (VI); il quale, addizionando anch’esso 1 ovvero 2 mo- 
lecole di alcool, dà (VII) e (VIII). 

I corpi (V), (VII) e (VIII) così ottenuti in soluzione, decompo- 
nendosi col calore (per l’alcool etilico a circa 140-145°) debbono 
fornire evidentemente tutti etere (e (V) anche H,0); ed inoltre 
(V) e (VII) acido solforico e (VIII) l’acido etilsolforico, che rico- 
minciano il processo, come mostra il seguente schema (?): 


(*) (1907) 257-312. 
(?) Gazz. chim. ital., 1901, a p. 309; Memorie della R. Accademia dei 


Lincei (1901). 
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vi) HO NCL, HO? N0C,H, 
» Lian VII) [VITI] 
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— [HOH + 0(C.H.);] 


2° L’aver ripreso in generale lo studio della costituzione di 
tutti gli acidi ossigenati con i concetti nuovi di mesoidria e divi- 
sibilità della valenza - diverso questo dall’altro di valenza parziale 
supplementare di Thiele - intro-totti per il primo da uno di 


noi ('), pei quali all’acido solforico fu attribuita la formola: 


O O 

\ 7 
H<$>S<S>Il 

07 0 


5") L’aver dimos:rato che l’anidride solforica fibbrosa è dl- 
mera (5,0,) di quella liquida a temperatura ordinaria (SO,) (*); 
per cul era da ricercare, come con altri corpi anche con l'acido 
solforico, se col polimero si potesse avere un prodotto d’addizione 
IH,s,0,, analogo al pirosolforico IH,S,0, che si ottiene con SO,. 

Le nostre ricerche non hanno potuto avere quella rapidità di 
sviluppo che avremmo desiderato a causa principalmente del grave 
accumulo d’insegnamenti e d’attribuzioni che pesa sul personale 

() Garz. chim. ital. (1007) 2, p. 10 et Atti del Congresso int rnazionale 


di chimica applicata di Romn. 
(*) Gazz. chim. ital, (1901) 4, 158, 
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di questo laboratorio — uno dei più frequentati d’Italia da aspi- 
ranti alla laurea in chimica pura e chimica e farmacia, con mezzi 
ed aiuti tuttavia inadeguati, per numero, al lavoro didattico che si 
deve compiere. 

Però fin dall'anno scorso abbiamo ottenuto i primi risultati 
interessanti col meto lo crio:copico, come è quello del metodo di 
preparazione dell’acido solforico assoluto, descritto ora da Hantzsch, 
fondato sul concetto della tempera ura più elevata di congelamento ; 
mentre il noto metodo di Marignac non ci aveva condotto mai a 
raggiungere lo sco)» preciso, principalmente per la difficoltà di 
separare del tutto le acque madri, contenenti in soluzione le im- 
purezze, dai cris alli dell’aci.lo assolu*o, che restano sospesi in gran 
parte dalla massa liquida. 

Difatti nelle lezioni di chimica generale di uno di noi dello 
scorso anno scolastico, raccolte stenografi*amente dallo studente 
Fantaguzzi, dopo la des:rizione del me'‘odo di Marignac si leggono 
queste parole « Nel nostro laboratorio si è riusciti ad ottenere 
acido solforico assoluto con un metodo più semplice. Si mescola 
l'acido solforico puro comune con una quantità sufficiente d’ani- 
dride solforica, sino ad avere un acido solforico ani lro contenente 
un po’ d’anidride solforica (o più esattamente d’acido pirosolfo- 
rico). Questa sostanza disciolta abbassa il punto di congelamento, 
che dovrebbe essere di 10,55. Aggiungendo acqua goccia a goccia e 
determinando ad ogni aggiunta la temperatura di congelamento, 
si osserva che, man mano che l’anidride solforica in eccesso vien 
trasformata dall’acqua in acido solforico, la temperatura di conge- 
lamento si va innalzando fino ad un massimo che corrisponde al- 
l'acido solforico anidro e ritorna a diminuire per ulteriore aggiunta 
di acqua ». i 

Se in queste nostre ricerche siamo stati quindi contrariati dal- 
l'aver trovato un così valoroso concorrente in un campo da mol- 
tissimi anni oramni tras-urato da tutti, le nostre o:servazioni spe- 
rimentali conservano però ancora tutto il loro interesse; perchè, 
tra le altre cose, aleune di esse non collimano con la interpreta- 
zione d’in ole cenerale che ha da‘o Hantzsch dei suoi risultati, e 
la ren lono anzi inaccettabile, come mostreremo nelle conclusioni. 
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I. —- APPARECCHIO. 


L'apparecchio da noi usato è molto più semplice di quello im- 
piegato da Hantzsch e non presenta minori garanzie nel suo impiego. 

La preparazione in grande del solvente viene da noi compiuta 
in un tubo crioscopico del modello ordinario di Beckmann, della 
capacità di circa cc. 200. Vi s’introduce acido solforico puro del 
commercio, ridistillato in apparecchio di platino, levando le prime 
e le ultime frazioni, e si rende leggermente fumante con l’aggiunta 
d’un po’ di più della quantità calcolata d acido pirosolforico neces- 
sario per renderlo assoluto, fornitoci dalla casa Kahlbaum e con- 
tenente i} 50 °/, d’anidride solforica ; si raffredda con ghiaccio ed 
acqua a doppio bagno, agitando; e si provoca la cristallizzazione 
con l'innesto preparato a parte. L’acqua si aggiunge goccia a 
goccia mediante una pipetta Beckmann, avente il tubo d’uscita del 
liquido così capillare da dar gocce di piccolissimo volume. Si 0s- 
serva così da una determinazione all’altra l'innalzamento del punto 
di congelamento, come si è detto, sino a raggiungere un massimo, 
o ad incominciare appena a ridiscendere, ciò che capita più spesso. 
Il massimo da noi trovato in determinazioni eseguite a tale scopo 
con un termometro a zero fisso già controllato, fu di 109,43; e 
nel modo più esatto l’abbiamo potuto raggiungere così operando: 
quando vi si era vicini si teneva per qualche istante aperto il braccio 
laterale del tubo crioscopicv per fare assorbire un po’ d’umidità 
dall'atmosfera, poscia si chiudeva, si agitava e si determinava il 
punto di congelamento, e così sino a tanto che incominciava una 
leggera discesa. A questo modo riesce facile con una serie di ten- 
tativi di carpire l’apice, con un errore d’osservazione di qualche 
millesimo di grado. 

Nelle ricerche crioscopiche l’im viego d’un acido contenente pic- 
colissime quantità d’acqua non altera per nulla i risultati. Lo ste so 
non è da dire invece dell’anidride solforica libera, della quale ba- 
stano tracce per provocare delle decomposizioni, come ha osservato 
anche Hantzsch. 

L'acido anidro così ottenuto vien da noi conservato in botti- 
glia a tappo smerigliato, che si pone sotto una campana di vetro 
a perfetta chiusura, contenente un vasetto con anidride fosforica. 
Al momento d’impiegarlo ne preleviamo una certa quantità per 
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mezzo d'una grande pipetta della forma rappresentata dalla figura 


1*; in essa abbiamo piegato ad U per un tratto il tubo per yo 
tervi lasciare nel gomito qualche goccia d’acido, che garantisccla- 


massa dall’azione dell’umidità. 





Fia. l. 


L’acido che s’impiega vien pesato per differenza. Quello che 
rimane nella pipetta conserva il punto di congelamento inalterato 
per un giorno e più, protetto, come si lascia sempre, da una parte 
dal turacciolo di gomma, e dall’altra dall’aci!o del gomito. Prima 
di farne un nuovo prelevamento per altra serie di determinazioni 
si scacciano quelle gocce che sono state a contatto con l’aria, e si 
lava il tubo che le ha contenute facendovi arrivare un po’ d’acido 
assoluto della pipetta ; si lascia poi nel gomito la solita goccia che 
lo chiuda e si ritorna a pesare; e così sempre per una serie di 
prelevamenti. 
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Il tubo crioscopico da noi usato è quello 
di Beckmann, nel quale solamente abbiamo 
sostituito ai turaccioli di gomma o di su- 
ghero quelli di vetro a smeriglio, come 
mostra la figura 2. 

Per l’agitatore è bastato questo semplice 
artifizio; al tubicino del coperchio per il 
quale deve passare, abbiamo adattato un 
tubo di gomma a pareti spesse, di cui si 
chiude l'apertura superiore con una pic- 
cola bacchetta di vetro, mentre neHo spes- 
sore delle pareti di gomma si fa passare 
il filo di platino che serve da agitatore. 
e si muove a mano: la resistenza è poca, 
specialmente se si è lubrificato un po’ 
questo meato ; e la chiusura è completa. 

Il termometro differenziale da noi usato 
fu faito costruire appositamente con una 
scala lunga 10°, divisi in cinquantesimi di 
grado. L’innesto vien preparato in un tubo 
da saggio a pareti spesse, chiuso da turac- 
ciolo di gomma, attraverso il quale passa 
una bacchetta di vetro dentellata per fa- 
cilitare l’adesione dei cristallini. Quando 
esso incomincia ad idratarsi lascia sempre 

Fia. 2. alla superficie della massa solidificata un 
leggero stra‘o liquido, il quale si raccoglie talvolta iu una goccia, 
che rimane liquida; el è allora necessario rimuoverlo. Usiamo tut- 
tavia, quanto ci è possibile, la cura d’evitare l’uso dell’innesto ; e 
questo scopo si raggiunge spesso facendo in modo che nella fu- 
sione della massa solidificatasi rimanga una piccolissima quantità 
di cristalli in fondo al tubo crioscopico; questi non impediscono 
del tutto il fenomeno delli soprafusione, ma lo limitano di molto; 
resta però sufficiente a permettere una piccola salita di mercurio 
nel termometro al momento in cui sopraggiunge la solidificazione 
e quindi la lettura esatta della temperatura. 

Altra cura è quella d’evitare di far parecchie determinazioni 
di congelamento della medesima soluzione, quando si è costretti 
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a far l'innesto; poichè, per quanto si operi rapidamente, l’apertura 
del tubo crios-'opico e l'introduzione dell’innesto arrecano sempre 
un assorbimento d’umidità dell'atmosfera, e quindi un abbassamento 
nel punto d congelamento N- caso in cui si sia costretti, per 
motivi accidentali, a ripetere più volte una medesima determina- 
zione conviene calcolare le concentrazioni successive come isolate, 
tenendo conto soltanto dell’ultima lettura di ciascuna per quella che 
segue, aftinchè gli errori non si sommino 

Cure non minori abbiamo post.» nella preparazione allo stato 
perfettamente anidro delle sostanze da cimentare. E poichè nelle 
esperienze da noi ora esposte erano liquide a temperatura ordi- 
naria, per raggiungere quello scopo, dopo averle disidratate come 
sarà descritto caso per caso, le abbiamo distillate, togliendo le prime 
e le ultime frazioni, e raccogliendo quella intermedia, a punto d’e- 
bollizione costante, in una pipetta della for.na della iig. 8, che dob- 





Fic. 3. 


biamo all’abilità nel lavorare il vetro dell'assistente dott. G. Anelli 
e che per mezzo del tubo laterale a smeriglio, di cui è munita, si 
può adattare a smeriglio all’apparecchio distillatorio, poi chiudere 
col turacciolo a smeriglio e pesare. 

Nello spingere i liquidi (solvente o sostanze da cimentare) 
dalle relative pipette nel tubo crioscopico si usava una pera di 
gomma, e l’aria si faceva passare attraverso un tubo a bolle con- 
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tenente acido solforico. In ogni determinazione abbiamo impiegato 
da gr. 25 a 30 di solvente. 


II. — DETERMINAZIONE DELLA COSTANTE CRIOSCOPICA 
DELL'ACIDO SOLFORICO ASSOLUTO 


Le sostanze da noi prescelte per la determinazione dell’abbas- 
samento molecolare del punto di congelamento dell’acido solforico 
assoluto furono parecchie; ma non tutte ci condussero a risultati 
attendibili; alcune perchè insolubili o quasi, come il bromo, l’es- 
sane sintetico, il tetraclorometane; altre perchè reagiscono. 

Risultati costanti in ripetute esperienze abbiamo ottenuto im- 
piegando l’ossicloruro di fosforo ed il cloruro di solforile. Vennero 
purificati semplicemente per successive distillazioni frazionate, e 
raccolti per l’esperienza nella pipetta descritta avanti. 

A. Hantzsch delle sostanze inorganiche non dissociabili riuscì 
a trovare soltanto il tellurio, poco solubile, ed il quale secondo 
l’autore pare formi in soluzione un acido Te(H,SO,)n, perchè si 
mostra monoatomico. 


Ossicloruro di fosforo. 


M — 153,5 
Concentrazione Abbass. termom. Abbass. molecolare 
1,1525 0,489 65,13 
1,1570 0,515 68,31 
3,7140 1,755 72,583 


Cloruro di solforile. 


M — 133,94 
Concentrazione Albass. termom. Abbass. molecolare 
0,3765 0,187 66,53 
0,7041 0,365 69,47 
1,0453 0,552 70,76 
1,5496 0,8:32 71,95 
2,582 1,255 65,14 
2,876 1,415 65,88 
3,287 1,640 66.85 
3,686 1,855 67,43 
4,304 2,150 66,96 


Abbass. molecolare medio di tutte le determinazioni: 68,07. 
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E’ questo il valore della costante empirica da noi adottato. 
Esso va di accordo abbastanza bene con quello che si calcola con 
la nota formola di Van't Hoff: 


0,02 . T* 


- 


A 


Ad A. Hantzsch difatti è sfuggito che il calore latente di fu- 
sione dell’acido solforico era già stato determinato, oltre che ine- 
satiamente da Berthelot, anche da Pickering (') il quale l’aveva 
trovato uguale a 24,03. Sostituendo questo valore a À per il punto 
di fusione 283°,43 da noi trovato, in gradi assoluti, per l’acido sol- 
forico, si ha K — 66,86 A. Hantzsch invece ha trovato K — 70,02. 


III. — COMPORTAMENTO DELL'ACQUA. 


I risultati da noi ottenuti per l’acqua concordano con quelli 
di Hantzsch : 


Concentrazione AbLbass. termom. Peso molecolare 
0,230 1.386 11,3 
0,120 0,609 13,47 
0,239 1,333 12,22 
0,468 2,853 11,17 
0,708 4,297 11,32 
0,814 4,850 11,43 
0,3805 2,466 10,509 
0,693 4,180 11,28 


Nel calcolare le concentrazioni si tenne anche conto della quan- 
tità d’acido solforico che si combina con l’acqua a formare H,SO,. 

Come si vede, anche noi abbiamo ottenuto dei valori corri- 
spondenti a circa */, di 18, peso molecolare dell’acqua, per concen- 
trazioni di molto superiori a quelle usate da Hantzsch, il quale 
non andò più oltre di 0,4321 °/. Ciò è particolarmente interes- 
sante «contro l’interpretazione data da Hantzsch sullo stato del- 
l’acqua in soluzione nell’acido solforico, come mostreremo nelle 


conclusioni. 


(?) Landolt-Bòrnstein, Phys. Chem. Tabellen, II Autl. 470 (1905). 
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IV — COMPORTAMENTO DELLA PIRIDINA E DELLA CHINOLINA. 


Di tutte le sostanze organiche finora da noi studiate ci limi- 
tiamo in questa nota preliminare ad esporre i risultati ottenuti 
con la piridina e la chinolina, perchè esse valgono più che ogni 
altro a mostrare la inattendibilità delle idee di A. Hantzsch sullo 
stato delle sostanze ossigenate in soluzione nell’acido solforico. 

L’una e l’altra base furono preparate del tulto anidre distil- 
lando quelle fornite come tali da Kahlbaum, dopo averle trattate 
con un po’ d’acido solforico fumante. Avviene che assieme al- 
l’acqua, che le basi possono contenere, si combina con l'acido una 
parte di esse, che si potrà poi ricuperare; però quella porzione 
che rimane libera distilla a temperatura costante ed è assoluta- 
mente anidra e pura. È un metodo questo di cui si può consigliare 
l'applicazione pratica anche nel caso si abbia a disposizione della 
piridina contenente molta acqua. Il pro.lotto da usare nelle espe- 
rienze crioscopische veniva raccolto nella distillazione nella pi- 
petta descritta avanti. 

Il peso molecolare delle due basi fu calcolato come solfato 
acido. Ecco il risultato ottenuto, tenendo conto sempre, nel calco- 
lare la concentrazione, della quantità d’acido che si è combinata 
con la base per fornire questi sali. Essi precipitano subito allo 
stato solido quando la base viene a contatto con l’acido; ma agi- 
tando si sciolgono facilmente nel resto del solvente. 


Solfato acido di piridina. 


C.H,N.H,SO, = 177 


Concentrazione Abbass, term. Peso molecolare 
4,025 2,953 92,79 
5,123 3,963 88,00 
2,625 2,058 86,83 
1,058 0,870 82, 8 
2,137 1,800 80,82 
4.076 3,302 84,02 


Il peso molecolare quindi corrisponde esattamente alla metà 
di que'lo calcolato per il solfato acido di piridina, che sarebbe 


177 
—-.77188,9. 
) 


dd 
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Solfato acido di chinolina. 


Concentrazione Abbass. term. l’eso molecolare 
2,531) 1,510 114,4 
2,281 1,336 116,2 
4,137 2,501 112,6 
6,487 3,790 116,5 


Anche questo sol‘ato acido si trova dissociato esattamente in 
due ioni in soluzione nell’acido solforico, difatti : 


297 
—_ — 113,5. 
2 


Eravamo sul punto d’intraprendere lo studio di conducibilità 
elettrica dell’acido solforico assoluto e di queste soluzioni, quando 
comparve la memoria di Hantz:ch. 


V — RIEPILOGO E CONCLUSIONI. 


1 risultati che ci siamo limitati ad esporre in questa memoria 
mostrano anzitutto che già da tempo noi eravamo riusciti a pre- 
parare l’acido solforico assoluto fondandoci sul nuovo criterio del 
massimo punto di congelamento, adottato pure da Hantzsch; ne 
avevamo determinato la costante crioscopica, con una scelta di 
sostanze inorganiche più adatta allo scopo di quelle che riuscì a 
trovare A. Hantzsch; ne avevamo trovato la proprietà d’agire come 
elettrolita sia rispetto al prodotto d’addizione con l’acqua (e così 
pure con gli alcoli e altre sostanze di cui pubblicheremo tra breve 
lo studio), sia rispetto alla piridina e chinolina, due basi anch’esse 
meglio scelte di quelle a cui fece ricorso Hantzsch, perchè è nota 
da tempo la loro resistenza, e specialmente della prima, ad essere 
attaccate dall’acido solforico; e tutto disponendo d’un apparecchio 
che sostanzialmente è quello ordinario di Beckmann, al quale ab- 
biamo apportato le modificazioni semplici credute opportune per 
evitare assorbimento d’acqua sia «lall’atmosfera, che dai turaccioli 

Ma i risultati ottenuti con l’acqua a concentrazione un po’ ele- 
vata e quelli con la piridina e chinolina hanno acquistato un’ im- 
portanza nuova dopo la pubblicazione della memoria di Hantzsch 
e l’ipotesi da lui emessa sullo stato in cui si trovano le sostanze 
in soluzione nell’acido solforico. Su questa ipotesi e le esperienze 
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dalle quali l’ha ricavata siamo costretti a soffermarci alquanto, 
limitandoci alle ricerche crioscopiche, perchè le sole che noi ab- 


biamo finora pure eseguito. 
Le sue numerose determinazioni lo condussero a raccogliere 


parecchi risultati interessanti: 

Alcuni acidi energici, cioè il tricloro-acetico, l’ossalico e il 
picrico, che sono fortemente ionizzati nell'acqua, non lo sono af- 
fatto nell’acido solforico assoluto, nel quale danno peso molecolare 
normale; e così pure il pirosolforico e l’acido Te (1I,SO,),., che 
egli suppone si formi nel disciogliere il tellurio in acido solforico; 
si potrebbe quindi pensare che l’acido solforico non ionizzi gli 


acidi in soluzione. 

Invece l’acido dicloroacetico dà il peso molecolare "*/, del 
normale ed è quindi dissociato di '/,,; l’acido nitrico è completa- 
mente dissociato in due ioni, perchè dà il peso molecolare metà 
del normale ; e, fatto ancora più strano, alcuni acidi organici de- 
boli, cioè l’acetico, il benzoico ed il cianurico (pochissimo disso- 
ciati nell’acqua) il fosforoso ed il monocloroacetico (alquanto dis- 
sociati nell'acqua) dànno nell'acido solforico pesi molecolari cor- 
rispondenti a */, del normale; e così pure gli acidi malonico, fu- 
marico ed isoftalico; mentre il succinico, il maleico e l’ortoftalico 
sono dissociati a metà. 

Un fatto ancora più degno di nota è che questo grado di dis- 
sociazione di !/, mostrano i prodotti d’addizione che si formano 
tra acido solforico ed acqua, alcool metilico, dimetilpirone, etere 
etilico, antrachinone, etere acetico, aldeide acetica, che l’autore 
suppone si formi sciogliendo la metaldeide, mentre dalla paral- 
deide mostra la dissociazione a metà. 

Dissociati pure di '/, sono i solfati acidi dei metalli monova- 
lenti e di ammonio, di diazoniobenzina, tribromoanilina e benzamide. 

Hantzsch crede inverosimile che questo grado di dissociazione 
così frequente di '/, delle varie sostanze disciolte in icido solfo- 
rico si possa attribuire ad una trasformazione fondamentale del 
solvente; ma non dà alcuna ragione. Ritiene invece che sia dovuta: 

1) Alla tendenza, o meglio limite di possibilità, che hanno 
tutti i solfati acidi sia dei metalli monovalenti, che di ammonio, 
di diazonio, ecc. a dissociarsi soltanto di un terzo in soluzione nel- 
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l’acido solforico, a causa della comunanza dell’ione HSO, della loro 
molecola con quello del solvente, anch’esso in parte dissociato. 

2) Alla facilità con cui quasi tutti i composti ossigenati di- 
sciolti nell’acido solforico, secondo l’autore, dànno dei sali di 08- 
sonio, che, a traverso la parola idrossonio, chiama d’idronio (ma 
ingiustamente, perchè ha fatto così sparire la radice del nome del- 
l'elemento che darobbe il tipo ammonio), sali che, come gli altri 
solfati acidi e per il medesimo motivo della retrogradazione ionica 
del solvente, sarebbero dissociabili solo di '/,. Quindi secondo 
Hantzsch l’acqua disciolta in acido solforico darebbe non ciò che 
si pensava finora: 


HO? \0H 
bensì il solfato acido d’idronio: 


o /0H A 


07 “\0.0-H ; 
XH 


e analogamente l’alcool metilico darebbe il solfato acido di metil- 
idronio (I), l’acido acetico quello di acetilidronio (II), l'acido cloro- 
acetico quello di cloroacetilidronio (III) ecc. 


gg 70h Oy g/9H coch, “yy g,0H  c0.CH,C1 
07 \0.0-H 07 “0.0-H 07° \0.04H 
NH NH NH 

I] [II] (I1I] 

Col crescere della negatività del radicale unito al carbossile 
diminuirebbe la tendenza alla formazione dell’idronio; e perciò 
l’acido dicloroacetico si troverebbe soltanto dissociato di circa '/,, 
ed il tricloroacetico affatto. 

La dissociazione dell’acido nitrico esattamente in due ioni sa- 
rebbe invece dovuta a completa ionizzazione, che gli acidi energici 
subiscono nell’acido solforico come tali. 

Tutto questo si potrà ritenere ingegnoso; ma non è certamente 
accettabile sia per i fatti raccolti dallo stesso Hantzsch, sia, più 
specialmente, per quelli che noi ora pubblichiamo. 
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Ed invero non si capisce come la retrogradazione ionica am- 
messa dall’autore per i solfati acidi non avvenga pure per l’acido 
nitrico, che ha anch’esso un ione comune col solvente, cioè 


l’idrogeno; 
HSO, , H 
NO, , H 


e non avvenga nemmeno col prodotto d’addizione con l’aldeide 
acetica; mentre avverrebbe completamente con gli acidi H,S,0O, e 
Te(H,SO,)n, anch'essi da ritenersi molto energici. Così pure non 
si capisce come mai non gli sia venuto in mente, nella moltipli- 
cità d’esperienze seguite, di cimentare concentrazioni più elevate 
di quelle alle quali egli si è limitato : se la retrogradazione ionica 
fosse stata la vera causa della dissociazione di '/,, col crescere 
della concentrazione avrebbe dovuto sparire la proporzionalità tra 
la concentrazione medesima ed il peso molecolare. Le nostre espe- 
rienze con l’acqua invece dimostrano che essa persiste anche per 
concentrazione doppia di quella usata da Hantzsch ('). 

Non si capisce nemmeno come egli abbia potuto ritenere più 
prossima ad un terzo la dissociazione del solfa‘o acido di am- 
monio, (cioè 66,66 °/, del peso molecolare) invece che alla metà, 
quando i quattro valori da lui ottenuti sono 56, 57, 57 ,59 °/ del 
peso molecolare medesimo. Questi risultati dovevano renderlo per 
lo meno più circo petto nel generalizzare, ammettenilo senz’altro 
« Die normalen Aminbasen der Fettreihe, aber auch die Anilin- 
basen werden natilrlich analog dem Ammoniak zu sauren orga- 
nischen Ammoniumsulfaten gelòst und mùssen sich daher ebenso 
wie Ammonium und Diazoniumsulfat, also genau wie Alkalisulfate 
verhalten. Ihre Untersuchung war deshalb iberflussig » (*). 

Il comportamento della piridina e della chinolina da noi di- 
mostrato, i cui solfati acidi nell’acido solforico assoluto sono dis- 
sociati a me à finisce di dimostrare dei tutto infondato il ragiona- 
mento di Hantzsch sulla retrogradazione della ionizzazione del 


(') Altre esperienze successive che pubblicheremo in altra nota, ci hanno 
dimostrato che tale proporzionalità persiste ancora. sino alla concentrazione 
di 4,041 di H,O corrispondente a 26,02 ©/, di H,SO,. 

(?) Pag. 278. 
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solvente e l’ipotesi degli idroni, che vorremo ritenere sparirà 
assieme col nome. 

Se questi ossoni possono formarsi in alcuni casi, come col 
dimetilpirone, non è da escludere che in altri si formino prodotti 
d’addizione a tipo diverso, come con l’acqua, gli alcool ecc. Ciò 
cercheremo dimostrare in prossimi lavori sperimentali. Secondo 
noi il problema dell’acido solforico come solvente, contrariamente 
a quanto ammette a priori Hantzsch, va studiato in principale 
misura rispetto alla costituzione della molecola del solvente me- 
desimo ('). 


Pavia, Istituto di chimica generale dell’Università 31 dicembre 1907. 


Sui sali di Roussin. 
Nota V di I. BELLUCCI e P. DE CESARIS. 


(Giunta il 26 gennaio 1908). 


In una Nota pubblicata recentemente (*) abbiamo dimostrato 
che ai nitrosolfuri della prima serie compete un peso molecolare 
semplice, corrispondente alla formola generale {Fe'(NO)°S*]R', 
traendo tale conclusione dai valori trovati per A nella conducibi- 
lità elettrica del nitrosolfuro sodico. 

Stabilito questo punto essenziale ci è sembrato necessario, prima 
di procedere oltre nelle nostre indagini, di confermare la formola 
suddetta, ricercando la quantità di ossigeno che viene consumata 
da una molecola di nitrosolfuro. In presenza di un ossidante ap- 


(1) lo spero poter dimostrare con una serie di lavori sperimentali, in 
corso nel laboratorio che dirigo, che il comportamento chimico e fisico di- 
verso dei vari acidi, dipende essenzialmente dal rapporto numerico che corre 
tra atomi di idrogeno e quelli di ossigeno, legati al gruppo funzionale acido, 
rapporto che, prevenendo quelle pubblicazioni, rappresenterò fin da ora con le 
espressioni generali le quali varranno a classificare ì diversi acidi: 


XHO, . XHO; , XHO, ; 
XH,0s , XH0;, XH30, ; XI,0, ; 
XH30;, , XH,0;, XIO, ; XI5O, ; XH;0;; ; 
XH,0, , XILO; , XILO, ; XILO; 
semplici o multiple. G. Oppo. 
(*) Bellucci e Carnevali, Gazz. chim. ital., 88 (1) pag. 70 (1908). 
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propriato (nel nostro caso il permanganato) ed in condizioni oppor- 
tune, la molecola del nitroscifuro va incontro ad una demolizione 
ed ossidazione totale. li modo che la quantità «li ossigeno consu- 
mata non può tornirci alcun criterio circa il grado di ossidazione 
dei singoli componenti, ma può soltanto darci una ind cazione si- 
cura se nella molecola stessa sia 0 no contenuto qualche atomo 
di idrogeno. 

Il conoscere con sicurezza questo ultimo dato non appariva 
invero superfluo, giacche non era affatto improbabile che nella 
molecola così complessa dei nitrosolfuri. la quale si genera in con- 
dizioni tanto poco definite, fossero presenti uno o due atomi di 
idrogeno «che potevano facilmente essere sfuggiti nelle combu- 
stioni analitiche. di per se stesse abbastanza difficili e delicate. 

Allo scopo suddetto noi abbiamo eseguito in opportune con- 
dizioni delle titolazioni con permanganato, sopra il nitrosolfuro 
potassico, ottenuto purissimo per ripetute cristallizzazioni dal- 
l’acqua. 

Ecco i risultati ottenuti: 

I. Gr. 6.09738 di Fe*NOyS'K,H*O han consumato gr. 0,06948 
di ossigeno. 


II. Gr. 0.06492 di Fe'(NOrS?*K.H?O hanno consumato gr. 0,04608 
di ossigeno. 


Da questi dati si ricava che la molecola Fe‘(NOyS*K,H°O con- 
sura nella sua totale ossidazione : 


I Il 

Atomi di ossigeno 26,1 26,07 
mentre teoricamente, affinchè tutti gli elementi che la costitui- 
scono giuncano al loro grado massimo di ossidazione (come ci 
siamo assicurati «lie sono pervenuti nelle titolazioni da noi ese- 
guite) si richiedono 26 atomi di ossigeno. Con ciò si esclude cle 
la molecola dei nitrosolfuri contenga dell'idrogeno e resta confer- 
mato che essa realmente corrisponde alla composizione 


[Fe NO):S*]R' 


Stabilito che ai nitrosolfuri della prima serie appartiene un 
peso mole-olare semplice e confermato per diverse vie che essi 


con sicurezza corrispondono alla composizione rappresentata dalla 
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formola [Fe{NOY"S*]R, non resta che ad inoltrarsi nello studio 
della costituzione di questi sali così complessi. 

È evidente come la questione fondamentale sulla quale si im- 
pernia la costituzione dei nitrosolfuri, si basi sul grado di ossi- 
dazione che spetta ai quattro atomi di ferro, ed a tale proposito 
troviamo anzitutto opportuno ricordare alcune proprietà riferen- 
tisi ai nitrosolfuri, da noi già descritte in Note precedenti. Abbiamo 
infatti dimostrato (') che due energici riducenti, quali l’idrazina e 
l’idrossilammina, non agiscono sulla molecola del nitrosolfuro 
Fe'(NO)"S*Na,2H*O, in ambiente debolmente alcalino, se non for- 
mando i rispettivi nitrosolfuri di idrazina e di idrossilammina. An- 
cora più recentemente abbiamo osservato (*) che una soluzione del 
sale Fe‘(NO)'S*K,H?O in alcool etilico (al 99 °/,) si conserva per- 
fettamente inalterata se esposta in vaso chiuso alla luce solare 
diretta, anche per la durata di più giorni. 

A tali fatti, che deno ano di per sè soli la completa resistenza 
che offre la molecola dei nitrosolfuri di fronte a potenti agenti 
riduttori, siamo ora in grado di aggiungerne altri da noi osser- 
vati, i quali vengono non solo a corroborare quelli ora ricordati, 
ma gettano di per se stessi una gran luce sul grado di ossidazione 
che dovrà attribuirsi agli atomi di ferro dei nitrosolfuri. 

Una, soluzione acquosa del sale Fe'(NO)’S'K,H®O (concentra- 
zione 2 °/,) posta a bollire e fatta attraversare durante l’ebollizione 
da una rapida corrente di acido solfidrico, o di anidride solforosa, 
per oltre un’ora, non ha dato alcun manifesto fenomeno di alte- 
razione e col raffreddamento ha lasciato in entrambi i casi de- 
porre l'originario sale potassico, in condizioni tali di purezza da 
poterlo senz'altro adoperare per l’analisi. Rimanendo sempre, come 
è logico, nel cam:.0 dei composti del ferro ricord'amo che in iden- 
tiche condizioni, di fronte a tali riduttori, non resiste il ferricia- 
nuro potassico, uno dei sali più stab'li e più complessi che anno- 
veri la chimica minerale, mentre all'opposto il prussiato giallo ri- 
mane inalterato nel suo tipo [Fe"Cy"]R',. Nè, per le conoscenze 
che si hanno attualmente, si può attribuire ai nitrosolfuri un grado 
di complessità e quindi di stabilità superiore a quello dei ferri- 


() Bellucci e Cecchetti, Gazz. chim. ital., 37 (1), 162 (1907). 
(?) Bellucci e Carnevali, loc. cit. 
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cianuri, nei quali entra il radicale alogenico (CN), il formatore 
più tipico di anioni complessi. 

Abbiamo anche verificato che neppure altri energici riduttori 
quali l’idrosolfito sodico, la formalina, ecc. aggiunti ad una solu- 
zione bollente del sale Fe‘(NO)?S*K,H*O producono alcuna altera- 
zione. Le conoscenze generali che si hanno a tal riguardo portano 
a credere che se i potenti riduttori da noi sperimentati si fossero 
trovati di fronte nella molecola dei nitrosolfuri ad atomi di ferro 
allo stato ferrico, avrebbero dovuto con ogni probabilità produrre 
delle manifeste alterazioni. Del resto, se questi fatti di per sè soli 
non bastassero ad ammettere che il ferro, per lo meno in massima 
parte, sia contenuto nei nitrosolfuri allo stato ferroso, possono 
certamente con più efficacia dimostrarlo le esperienze che ora pas- 
siamo a descrivere ('). 

Lo stato di ossidazione degli atomi di ferro dipende in parte 
dal modo con cui trovansi collegati i tre atomi di solfo nella mc- 
lecola Fe'(NO)°S*R'. Per decidere se lo solfo si trovi realmente 
tutto allo stato di solfuro, abbiamo riscaldato una nota quantità 
del sale Fe‘({NO)°S*K,H°O con acido cloridrico sufficientemente con- 
centrato, entro un palloncino nel quale si manteneva costante- 
mente un’atmosfera di anidride carbonica. Il nitrosolfuro dopo 
una ebollizione di circa dieci minuti, e dopo avere svolto abbon- 
dantemente acido solfidrico, era totalmente passato in soluzione 
con il caratteristico colore verdognolo dei sali ferrosi, lasciando 
il liquido lattescente per piccole quantità di solfo rimaste in so- 
spensione. Quando più non si svolgevano traccie di acido solfi- 
drico, si aggiunsero alla soluzione lattescente (la quale non con- 
teneva acido solforico) poche goccie di acido nitrico che resero 
subito limpido il liquido colorandolo nel giallo caratteristico dei 


(!) È noto, soprattutto per merito di Pawel, che, trattando a caldo cor 
idrsti alcalini un nitrosolfuro della prima serie [Fe'(NO)?S8]I' si separa da 
ogni molecola di questi un atomo di terro, allo stato di sesquiossido idrato, 
sotto forma di polvere rossa pesante e talora anche di lamelle lucenti, mentre 
contemporaneamente si svolge un atomo di azoto allo stato di N°0. L’atomo 
di ferro che si separa allo stato ferrico preesiste come tale nella molecola ? 
O non è piuttosto un atomo di ferro allo stato ferroso che viene nell’atto della 
precipitazione ossidato da un gruppo NO, il quale si riduce e si svolge per 
l’appunto allo stato di N?°0? 
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sali ferrici. Scaeciato l’eccesso di acido, si dosò per pesata l’acido 
solforico formatosi, dopo avere eliminato il ferro. 

I. Gr. 0,7393 di Fe‘(NO)?S°K,H°O —>» gr. 0,0791 BaSO*. 
II. Gr. 0,7014 di » —> gr. 0,0587 BaSO*. 
dai quali dati, riferendosi a 100 p. di nitrosolfuro, si ha: 


l u 
Solfo 1,47 1,15 


vale a dire della quantità totale di solfo (16,37 °/) contenuta nel 
nitrosolfuro potassico, solo una piccola parte non si svolge come 
acido solfidrico, rimanendone indietro allo stato elementare una 
quantità di gran lunga inferiore anche a quella che si calcola per 
un solo atomo di solfo (5,46 °.). 

Da ciò può con sicurezza dedursi che tutti tre gli atomi di 
solfo trovansi nei sali di Roussin allo stato solfidrico e la piccola 
quantità di solfo che rimane indietro allo stato elementare, se vuole 
attribuirsi ad ossidazione prodotta da ferro ferrico sopra l’acido 
solfidrico, può solo riferirsi al massimo ad uno soltanto dei quattro 
atomi di ferro del nitrosolfuro, facendo però astrazione dal com- 
rortamento dei sali di Roussin di fronte ai riduttori. 

Per formarci un criterio un poco esatto su tale punto così in- 
teressante, noi abbiamo preparato per via secca i due solfosali 
Fe°S*,SK*® e 2FeS,SK*, seguendo le indicazioni dettate da Schneider 
che fu il primo ad ottenerli (') e mercè le quali si hanno con 
splendido aspetto cristallino e si appalesano all’analisi in stato di 
grande purezza. Questi due solfosali, l’uno, come vedesi derivato 
dal sesquisolfuro Fe*S?, l’altro dal solfuro FeS, trattati con acido 
cloridrico concentrato a temperatura ordinaria ed in atmosfera 
inerte si sciolgono completamente, il primo con forte separazione 
di solfo, il secondo rendendo appena lattescente il liquido. Essi 
vennero trattati a caldo con acido cloridrico, in atmosfera di ani- 
dride carbonica, nelle stesse precise condizioni nelle quali avevamo 
agito col nitrosolfuro. Lo solfo non svoltosi come acido solfidrico 
e rimasto dopo lunga ebollizione nell’interno del palloncino fu 08- 
sidato con acido nitrico e pesato come solfato di bario. 


(1) Pogg. Annal., 736, 460 (1869). 


‘622 

Gr. 0,5822 di Fe*S*,SK® dettero in tal modo gr. 0,5556 di BaSO* 
donde si deduce: 

Calcolato per Fe°S*,SK®: solfo 40,30; trovato: solfo 13,10. 
vale a dire, nel caso del solfosale ferrico rimane indietro circa un 
terzo dello solfo totale, a causa evidentemente dell’ossidazione del- 
l'acido solfidrico per opera del cloruro ferrico. Al contrario il 
solfosale ferroso 2FeS,SK?® non ha lasciato indietro nelle stesse 
condizioni che una quantità molto piccola di solfo, niente affatto 
paragonabile alla forte quantità liberatasi dal solfosale ferrico. 

Ponendo in raffronto le quantità di solfo separatesi nelle espe- 
rienge ora ricordate, compiute sul sale Fe‘(NO)’S°K e sui solfo- 
sali Fe?S*,SK* e 2FeS,SK°, risulta molto chiara l'analogia di com- 
portamento fra il nitrosolfuro ed il solfosale fer\'oso, ed in ac- 
cordo con quello che sopra abbiamo detto appare chiaramente 
come il ferro nei sali di Roussin debba trovarsi, per lo meno in 
massima parte, allo stato ferroso ('). Per quanto è sicuro che tutto 
lo solfo trovisi nel sale Fe‘(NO)'S*K,H*°O allo stato di solfuro, al- 
trettanto però non è facile stabilire se anche il potassio sia diret- 
tamente collegato con lo solfo, ovvero questo sia unito comple- 
tamente al ferro. Noi vogliamo tuttavia ricordare qualche dato di 
fatto che può illuminarci intorno a tale punto. 

Il nitrosolfuro [Fe*'(NO)"S*]K trattato a caldo, in atmosfera di 
anidride carbonica, con acido cloridrico concentrato svolge come 
si è detto il suo solfo allo stato di acido solfidrico. Se invece, nelle 
identiche condizioni, esso si tratta con acido acetico non si ha af- 
fatto sviluppo di acido solfidrico. Ciò appare strano se si pensa 
che il corrispondente nitrosolfuro della seconda serie [Fe(NO)°S]K, 
che è logico ritenere si aggiri nella stessa orbita di complessità 
di quello della prima serie, dà invece abbondante sviluppo di acido 
solfidrico se egualmente trattato con acido acetico. È stato indub- 
biamente provato dai lavori di Pawel e di K. A. Hoffmann che la 
base, nei nitrosolfuri della seconda serie, è attaccata direttamente 
allo solfo, mentre per quelli della prima serie non si sa nulla di 


(*) Abbiamo anche eseguito analoghe esperienze col nitrosolfuro della se- 
conda serie Fe(NU)?SK. Questo, trattato con acido cloridrico non troppo di- 
luito, in ambiente di gas inerte, dopo una sufficiente ebollizione fornisce un 
liquido perfettamente limpido e col nettissimo colore verde, proprio dei sali 
ferrosi. 
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positivo a tal riguardo, giacchè tutti i tentativi di sintesi diretti 
ad ottenere eptanitrosolfuri alchilici nou hanno mai approdato a 
nulla. Ciò farebbe ritenere che nei nitrosolfuri Fe‘(NO)°S*R' la base 
non sia attaccata allo solfo (') in accordo col fatto che l’acido ace- 
tico non svolge da essi acido solfidrico, mentre lo svolge dai ni- 
trosolfuri della seconda serie ed anche in parte dai due solfosali 
Fe*S*,SK° e 2FeS,SK®, per quanto ottenuti per via ignea. 

A queste nostre considerazioni che tenderebbero a ritenere i 
tre atomi di solfo legati tutti direttamente al ferro noi non pos- 
siamo però attribuire che quel grado di probabilità impos'o dalie 
poche conoscenze che ancora si hanno al riguardo, specialmente 
per quello che concerne il passaggio reciproco fra i nitrosolfuri 
delle due serie. i 

Da quanto sopra abbiamo esposto risulta : 

1° Ai nitrosolfuri della prima serie spetta la formola sem- 
plice Fe‘(NO)?S"R' ed è escluso realmente che essi contengano qual- 
che atomo di idrogeno. 

2° La completa resistenza di tali nitrosolfuri di fronte ai 
più energici riduttori, mentre d’altra parte essi sono sensibilissimi 
all’azione degli ossidanti, insieme alle altre particolarità su ricor- 
date, fanno ritenere che in essi gli atomi di ferro trovinsi se non 
tutti, in massima parte, allo stato ferroso. 

3° I tre atomi di solfo contenuti nella molecola Fe‘(NO)"S*R' 
esistono allo stato solfidrico. 

Giova riflettere che siamo ancora ai principi dello studio dei 
sali di Roussin e le ricerche da noi compiute non sono che un 
modesto ed iniziale contributo intorno a tale questione. Noi cre- 
diamo che piuttosto di rivolgere l’attenzione e le ricerche soltanto 
sulla molecola dei nitrosolfuri convenga allargare in vari sensi le 
basi sperimentali, poichè altrimenti si correrebbe il rischio di ri- 
»manere in un circolo vizioso, soprattutto per il fatto che la mo- 
lecola stessa demolendosi mette in libertà agenti facili ad essere 
ossidati a fianco di altri egualmente facili ad essere ridotti, donde 
la difficoltà di ricavare criteri sicuri e precisi. 


(1) A tale proposito vogliamo anche ricordare che l’epta-nitrosolfuro di 
piombo lascia passare completamente il piombo in soluzione quando viene 
trattato a caldo ed in atmosfera inerte con acido cloridrico diluito (1 : 5). 
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Tuttavia, nonostante le difficoltà che presenta. lo studio dei 
sali di Roussin dovrà essere coltivato sempre con più lena poichè 
da esso potranno derivarsi nuovi e preziosi criteri circa la fun- 
zione di alcuni gruppi, intorno a cui regna ancora grande o com- 
pleta incertezza. Come sprone a questo stulio stanno le sugge- 
stive parole dettate dai sommo Mendelejeff nei suoi Grundlagen : 
« Die Eisennitrososulfide gehòren zu den Stickstoffverbindungen, 
« die noch wenig untersucht sind, die aber mit der Zeit war- 
« scheinlich ein sehr werthvoiles Material zur Erforschung der 
« Natur dieses Elementes abgeben werden. Diese Verbindungen 
zeigen mit den gewéhnlichen salzartigen Verbindungen der Mi- 
neralchemie eine so geringe Aehnlihckeit wie auch die organi- 
schen Kohlenstoffverbindungen, ..... aber ihre Erforschung 
verspricht die Entdeckung neuer Gebiete ». 
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Sul monobromuromonoacetiluro di magnesio. 
Nota li di BERNARDO ODDO. 


(Giunta il DA gennaio 1908). 


Nel 1904 (') pubblicai che facendo agire l’acetilene sul bromuro 
di magnesio-fenile aveva ottenuto il monobromuromonoacetiluro 
di magnesio : BrMg.C = CH secondo l’equazione : 


HC=CH+C,H,MgBr = HC=CMg.Br+C,H, 


Questo composto non era conosciuto fino allora, quantunque 
quando io incominciai il mio lavoro l’azione dell’acetilene sui com- 
posti organo-magnesiaci di Grignard fosse stata già studiata, e con 
successo, dal chimico russo Iotsitch dal 1902 in poi. Ma nella ri- 
cerca letteraria le sue pubblicazioni mi erauo sfuggite, perchè pur- 
troppo non si trovano riassunte nel Chemisches Zentralblatt, al 
quale mi ero affidato; ma soltanto nei Rendiconti del Bullettin (*), 
che non aveva pensato di consultare. Quando per caso potei rin- 
tracciarli, assieme con la sorpresa, ho potuto avere anche il pia- 
cere di constatare che i risultati miei erano diversi di quelli di 
Iotsitch, evidentemente perchè diversi erano i composti organoma- 
gnesiaci di origine da noi usati. Di fatti mentre io mi era valso 
- di uno di quelli della serie aromatica, Iotsitch aveva impiegato sol- 
tanto i composti organomagnesiaci della serie alifatica e segnata- 
mente l’ioduro di magnesioetile ; ed era riusciuto perciò a sostituire, 
anzichè uno solo, come mc, tutti e due gli atomi di idrogeno del- 
l’acetilene col gruppo — MgBr, ottenendo il composto : 


BrMgC = CMgBr 


che aveva il comportamento dei composti di Grignard rispetto al- 
l’acqua, alle aldeidi, agli acetoni, ecc. Per la sua struttura simme- 
trica aveva condotto però a preparare soltanto composti col gruppo 
funzionale acetilenico — C = C — in mezzo alla molecola e tra due 
radicali uguali, composti cioè che per altra via, facendo uso sem- 
plicemente dezli acetiluri alcalini, in questi ultimi tempi Moureu 
ha insegnato a preparare con quella serie numerosa di eleganti ed 


1) Atti R. Acc. Lincei, 123, II, 177: Gazz. chim, ital., Il, 34, 429. 
ho Bull. Soc. Chim. de Paris, 28, 922; 29, 208, 209 e 210. 
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interessanti lavori, troppo nota per sentire il bisogno di ripor- 
tarl’. i 

Maggiore interesse presentava quindi a priori il prodotto mo- 
nosostituito dell’acetilene da me ottenuto, perchè prometteva la 
prima possibilità d'un metodo elegante di sintesi di composti ace- 
tilenici monosostituiti, del tipo cioò R_—C=CH. 

Le ricerche che allora potei compiere furono molto limitate, 
perchè facevano parte della mia tesi di laurea sperimentale, che 
doveva presentare; e quando ottenni quei primi risultati era ar- 
rivata già quasi la chiusura dell’anno scolastico. Il servizio mili- 
tare che dovet‘i compiere dopo, come ho rammentato in altra oc- 
casione ('), mi distolse per circa due anni dal continuarle ; e quando 
ho potuto, mi sono affrettato a rinrenderle. Comunico in questa 
nota i risultati o!tenuti. 

Anzitutto volli ripetere e completare l’analisi del mio prodotto. 
Come allora, sono riuscito ad isolarlo dalla soluzione eterea, in cui 
si forma, per mezzo della piridina, ed analizzarlo come prodotto 
di adlizione con questa base, composto dvi tut'o |aragonabile alia 
classe dei composti organomagnesiaci piridici da me scoperta (*). 

Nella prima nota pubblicata su questo corpo aveva determi- 
nato soltanto il magnesio e l’azoto; ne confermai ora i risultati 
come si vedrà nella part: sperimentale. 

Ne determinai ora inoitre il carbonio e l’idrogeno, il bromo e 
la quantità di acetilene che si svolge per azione dell’acqua. Tutte 
le percentuali ottenute corrisposer) a qualle calcolat» per la for- 
mo!a allora data del composto piridie»: IIC = CMywBr.C,H.,N.0(C,H,), 
Le piccole differenze sono trascurabili, data la natura del prodot ©, 
che non si presta ad alcuna ulteriore purificazione. 

Ne confermai poi in modo ancora più sicuro l’esistenza, fa- 
cendo agire sulla soluzione eterea, preparata da recente, del mn- 
nobromuromonoacetiluro di magnesio la corrente di anidride car- 
bonica secca: dopo trattamento con acqua ed acido solforico di- 
luito riuscii a separare l'acido provinico, che mi aspettava, il quale 
s'era formato secondo l'equazione : 


HC =- CMgBr-+ CO, — HC-- C— C0,MgBr. 


(*) Gazz. chim. ital., 37, I, 1907. 
(?) Gazz. chim, ital., 34, II, 420, 1904. 
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Ma se con queste ricerche sono riuscito a togliere la possibi- 
lità di ogni dubbio sull’esistenza dell’interessante composto: 


HC = CMgBr 


purtroppo ho dovuto cons'‘atare che la quantità di esso che si 
forma è molto scacsa; per cui la speranza di poter avere nelle 
mani un mezzo di sintesi molto facile dei composti acetilenici mo- 
nosostituiti finora non è rimasta soddisfatta. 

Difatti il rendimento in acido propinico fu molto piccolo, come 
lo è pure quello del composto piridico. Volli pertanto- determinare 
la quantità che se ne forma, decomponendo con acqua nelle condi- 
zioni esnoste nella parte sperimentale, e raccogliendo l’acetilene che 
si sviluppa: ho osservato così che se ne forma soltanto la quat- 
torilicesima parte della quantità teorica, trovando la conferma dei 
risultati ottenuti con l’anidride carbonica. 

Questo rendimento scarso mi costringeva a chiarire che cosa 
avviene quando si fa agire sul bromuro di magnesiofenile prima 
a lungo l’acetilene e successivamente, senz'altro, l'aldeide benzo:ca, 
come ho fatto nella prima nota, nella quale mostrai come-da que- 
sta reazione sia riuscito ad isolare un idrocarburo p. f. 209°, e due 
composti ossigenati liquidi, uno a p e 155-160° sotto 1 cm. di Hg 
di pressione e l’altro a p. e. 196-200) alla medesima pressione; in 
nessuno dei quali però fin d’allora constatai più la presenza del 
gruppo acetilenico. 

Ma lo studia di questa reazione io ho potuto ora facilmente 
compierlo dopo il mio lavoro precedente sull’« Azione dell9 aldeidi 
sui composti organomaggQesiaci piridici(')» che mi ha condotto ai 
medesimi risultati che col bromuro di magnesiofenile soltanto, e 
tutti e due a dei prodotti identici, in parte diversi da quelli che 
si conoscevano finora sull'azione delle aldeidi sui composti orga- 
nomagnesiaci. 

Mi è riuscito ora agevole identificare i prodotti ottenuti nello 
studio dell’az'one dell’acetilene con gli altri allora descritti; e di- 
mostrare che la loro formazione era da attribuirsi esclusivamente 
al bromuro di magnesiofenile rimasto in gran parte inalterato, 
come proverò nella parte sperimentale. Si ottiene iyoltre in pic- 


(') Gazz. chim. ital. 87, 11, 1907, 


628 


cola quantità un composto acet’lenico, che essendo facilmente de- 
componibile non sono riuscito ad isolare. 

Concludendo quindi, con questo lavoro resta definitivamente 
dimostrata l’esistenza del nuovo prodotto acetilenomagnesiaco 
BrMgC = CH. Si forma però in piccola quantità nell'azione del- 
l'acetilene sul bromuro di magnesiofenile, sicchè finora la sua pre- 
parazione non ha importanza pratica per la sintesi dei composti 
acetilenici monosostituiti. 

La differenza di comportamento dei composti organomagnesiaci 
alifatici che danno l’acetilene bisostituitodi Jotsitch: BrMgC=CMgBr 
e quelli aromatici da me dimostrato deve evidentemente risiedere 
nel carattere positivo degli alchili rispetto a quello negativo degli 
arrili, per cui l’acetilene riesce a spostare completamente i primi 
con tutti e due i suoi atomi di idrogeno, e soltanto in piccola parte 
e per un solo atomo di idrogeno i secondi. Resta tuttavia ancora 
la possibilità di poter trovare un radicale d'idrocarburo a tipo 
misto, grasso-aromatico, che si lasci spostare dall’acetilene dall’at- 
tacco con — MgBr meno facilmente dei radicali alifatici, più facil- 
mente degli aromatici, in modo da fornire un notevole rendimento 


del prodotto : BrMg.C=CH. Queste ricerche faranno parte di 
un altro lavoro, come pure lo altre di cercare di preparare, in no- 


tevole quantità, il mio composto acetilenomagnesiaco da quello di 
Jotsitch, sostituendo uno solo dei due radicali — MgBr con idrogeno. 


PARTE SPERIMENTALE. 


I 
MONOBROMUROMONOACETILURO DI MAGNESIO. 
ANALISI DEL COMPOSTO PIRIDICO DEL MONOBROMURO 
DI 'MAGNESIOACETILENE. 


L'ho ripreparato seguendo le norme date nella mia citata me- 
moria; terminata l’aggiunta della piridina l’ho lasciato in riposo 
per una uotto, ho decantato l’etere e dopo aver lavato ripetuta- 
mente con nuovo etere anidro ho raccolto il prolotto formatosi 
su filtro, ‘operando la filtrazione sotto campana ad acido solforico. 

Lavato di nuovo con etere, venne in seguito messo ad asciu- 
gare nel vuoto su potassa, recentemente fusa, e paraffina. 

All’analisi ottenni i numeri seguenti : 
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1. Sostanza impiegata gr. 0,2900: CO, gr. 0,5172; H,O gr. 0,1120. 
2. Sostanza impiegata gr. 0,6110: AgBr gr. 0,4222. 
3. Sostanza impiegata gr. 0,5230: AgBr gr. 0,3598. 


Trovato °/ Calcolato per 

I II III C,1H,s$ONBrMg 
C 48,63 —_ — 46,74 
H 4,29 — —_ 5,66 
Br — 29,39 29,27 28,31 


Ho riconfermato inoltre le percentuali, precedentemente pub- 
blicate, di magnesio : 

Sostanza impiegata gr. 0,2392: MgO gr. 0,0344. 

Calcolato per C,,H, ONBrMg: Mg 8,62; trovato ‘/),: Mg 8,65. 

Per ciascuna determinazione si preparava prodotto nuovo. Data 
la natura di esso la differenza nelle percentuali si può considerare 
come tollerabile. Ogni tentativo per purificarlo riuscì vano sia per 
la sua facile decomponibilità, sia perchè precipita sempre con altri 
composti analoghi, dai quali non si riesce a separarlo. 

Fra questi vi è certamen'e il composto piridico del bromuro 
di magnesiofenile; poichè per quanto a lungo si faccia agire su 
questo corpo la corrente di acetilene, ne resta sempre notevole 
quantità multera‘a, come mi ha dimostrato lo studio quantitativo 
dell’azione dell’acqua, oltre a quello dell'anidride carbonica e della 
benzaldeide. 

Del resto sono abbastanza corrispondenti al teorico, per la 
formola da me data, le percentuali di bromo, magnesio ed azoto ; 
mentre se si piglia a base del composto piridico il prodotto biso- 
stituito di Jotsitch, le differenze nelle percentuali, con qualunque 
formola sono molto più notevoli. 


II. 


AZIONE DELL'’ANIDRIDE CARBONICA — NUOVA SINTESI 
DELL'ACIDO PROPINIOO. 


Fra le proprietà degli idrocarburi acetilenici sodati R.C = CNa 
una delle più interessanti è quella di fissare direttamente l’ani- 
dride carbonica, come dimostrò Glaser ('), con formazione del sale 
sodico degli acidi a funzione acetilenica : 


(!) Zeitschrift fur Chemie, IV, 131. 
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40 
R.C=C.C7 
NONa 
e sono noti in proposito i recenti lavori di Arnaud (') e di 
Faworsky (°). 

Jotsitch (*) dimostrò che la stessa reazione avviene con i com- 
posti alogenomagnesiaci. Così l’acetilene fornisce il sale dibromo- 
magnesiaco dell’aci-lo acetilendicarbonico, che, per ulteriore trat- 
tamento con acido solforico, dà l’acido acetilenico libero: 


O O O 
BrMgC = CMgBr +- 204 Si N .C=C. cd 
] Mo BrMg07 OMgBr 


Io ho voluto tentare la stessa reazione col monoasetiluro di 
magnesio alogenato ed ho ottenuto l’acido propinico. La reazione 
è del tutto analoga alla precedente: 


O o 
1° IC = CMgBr + cf -- HC=C.C7 
Mo N\OMgBr 


O 
9 2HC=C. CC, + H,0+H,S0O, = MgSO, + MgBr, -+ 
r 


MgB 
+ H,0 + 2HC =C.COO0H 


Il rendimento è però molto scarso e si ottiene invece, come 
prodotto principale, acido benzoico per il bromuro di magnesiofe- 
nile rimasto inalterato. 

Io ho ope-ato nel seguente modo : 

1. Gr. 90 di bromuro di magnesiofenile in soluzione nell’etere 
anidro vennero fatti attraversare per il periodo di 10 ore, riscal- 
dando a b. m., da una corrente di acetilene puro e secco. Do;0 
questo tempo ho aggiunto altro etere anidro ed ho raffreddato il 
pallone della reazione con un miscuglio di ghiaccio pesto e sale. 
Ilo fatto passare allora una lenta corrente di anidride carbonica 
purifi-ata e seccata, avendo cura di agitare continuamente il pal- 
lone. Ciò si rende indispensabile per evitare che il tubo si ostrui- 


(1) Bull. Soc. Chim. de Paris, XXiV, 484; XXXVII, 484. 
(@®) I. f. prakt, Ch, (2) 27, 423: 37, 220. 
(*) Journ. Suc. pliys. chim. R. 35, 1269, 1275. 
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sca e perchè non si abbia aumento di temperatura. L'anidride car- 
bonica in questo condizioni viene assorbita completamente e non 
si ha sviluppo di acetilene. 

Terminato l’assorbimento e tenendo sempre fortemente raf- 
freddato il pallone della reazione, l’ho distaccato rapidamente dal 
refrigerante e vi ho aggiunto del ghiaccio in pezzi, lasciando in 
digestione per una notte; dopo questo tempo potei raccogliere 
100 cc. di acetilene. 

Raffreddando nuovamente con ghiaccio e sale vi aggiunsi in- 
fine dell’acido solforico molto diluito, raffreddato per bene: ot- 
tenni cosi due strati, uno etereo e l’altro acquoso. Separato lo strato 
etereo, messo ad asciugure su CaCl, fuso, dopo di aver eliminato, 
riscaldando a b. m., la maggior parte dell’etere, continuai la di- 
stillazione alla pressione di 1 co. di Hg. Racsolsi: 

1°) Una discreta porzione intorno a 20° costituita da benzina. 

2°) Un’altra piccola porzione fra 80-90°. 

3°) Un'altra piccola porzione fra 90-100° di marcato odore di 
bromobenzina. 

4°) Un residuo molto abbondante che per ulteriore riscalda- 
mento distillava rapprendendosi nella canna del refrigerante ed 
era difenile ed acido benzoico come mi mostrarono, dopo averli 
separati per mezzo degli alcali, il p. di fus. ed i dati d’analisi, che 
credo inutile riportare. 

La porzione bollente fra 80-90° a 1 cm. di Hg è costituita da 
acido propinico. All’analisi ha dato i numeri seguenti : 

Sostanza impiegata gr. 0,1266; CO, 0,2395: H,O 0,0413 
Cale. per HC = C.COOH: C 51,42; H 2,98; trov.: C 51,59; -H 3,62. 


II. 


AZIONE DELL'ACQUA. 


Ho già ricordato che per azione dell’acqua i composti di 
Iotsitch si decompongono, rigenerando l’idrocarburo acetilenico da 
cui si era partito, analogamente al composto acetilenico da me ot- 
tenuto. Qualunque sia quindi la formola che si adotti, è un fatto 
che esse conducono tutte e due a queste conseguenze, che per l'a- 
zione dell’acqua si deve raccogliere una molecola di idrocarburo 
acetilenico per molecola di acetiluro impiegato: 
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BrMgC = CMgBr + 2H,0 — HC = CH + Mg(0H), + MgBr, 
HC = CMgBr + H,0 — HC = CH + MgBr0OH. 


L'esperienza venne eseguita nel seguente modo: 

Gr. 18 di bromuro di magnesio-fenile in soluzione nell’etere 
anidro vennero fatti attraversare da una corrente di acetilene puro 
e secco per la durata di quattro ore, prima a freddo e poi a caldo: 
dopo questo tempo l’acetilene evidentemente non viene più assor- 
bito, perchè sfugge inalterato. 

Sospeso il passaggio di questa corrente, ho continuato a ri- 
scaldare per qualche minuto, senza far circolare acqua nel refri- 
gerante, allo scopo di scacciare, per mezzo dei vapori di etere, l’a- 
cetilene che si trovava libero nell’apparecchio. 

In seguito ho attaccato al tubo ad estremità larga, per il quale 
aveva fatto arrivare l’acetilene un imbuto a rubinetto ed ho fatto 
comunicare la parte superiore del refrigerante con quattro bocce 
unite fra loro contenenti soluzioni ammoniacali di cloruro rameoso. 
Ho fatto cadere sul composto acetileno-magnesiaco dell’acqua a 
goccia a goccia. La reazione avviene molto energicamente, preci- 
pita della magnesia, dell'etere distilla e si ottiene subito un preci- 
pitato nelle bocce co ntenenti la soluzione di cloruro rameoso, nelle 
quali l'acetilene viene tutto fissato, come potei assicurarmi, con- 
statando che il gas che fuggiva era tutta aria. 

Cessato lo sviluppo ho riscaldato a b. m. mentre faceva pas- 
sare una corrente di aria per spostare tutto l’acetilene che restava 
ancora nell’apparecchio. L’acetiluro di rame formatosi venne rac- 
colto su filtro ed indi scomposto con acido eloridrico concentrato. 

A tale uopo ho introdotto la poltiglia di acetiluro di rame in 
un matraccio munito di un tubo ad imbuto e di uno a sviluppo 
che attaccai ad un azotometro ripieno di soluzione di potassa al 
50 °/, satura di acetilene. 

Ho scacciato completamente l’aria dal matraccio per mezzo di 
una corrente di anidride carbonica e ho fatto cadere quindi l’acido 
(metà volume circa) sull’acetilene. Già a temperatura ordinaria in- 
comincia la reazione ec si fa anzi troppo viva se si agita la miscela; 
scaldando leggermeate senza agitare, la reazione è regolare. Ces- 
sato lo sviluppo ritornai a far passare la corrente di anidride car- 
bonica. Ho rec:olto così ce. 151 di acetilene a 14° e 747 mm. di 
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pressione, corrispondenti a gr. 0,1607 riportati a 0° e 760 mm. dj 
pressione. La teoria ne richiede gr. 1,9425 calcolati alla stessa tem- 
peratura e pressione. 

Come si vede, qualurique sia la co:tituzione del prodotto che 
si forma dopo il passaggio dell’acetilene sul bromuro di magnesio- 
fenile, appena la quattordicesima parte di quest’ultimo ha reagito 
con l’acetilene, e da ciò che è rimasto dell’acetiluro di magnesio 
dopo il trattamento con acqua, io non ho potuto isolare che della 
benzina, del difenile e poche gocce di liquido che passano fra 200-240°. 
A togliere il dubbio che non sia stato sufficien e l’acetilene che ho 
fatto passare a traverso il composto di Grignard, ho voluto ripe- 
tere l’esperienza dell’acqua dopo aver insistito per dieci ore nel 
passaggio dell’acetilene e riscaldando per tutto il tempo a b. m.; 
i risultati ottenuti non sono stati molto diversi dai precedenti. 

Da gr. 18 di bromuro di magnesio-fenile io sono arrivato in 
queste condizioni ad ottenere, cc. 169 di acetilene misurati a 15° e 
e 760 mm. di pressione, e che corrispondono a gr. 0,1805 riportati 
a 0° e 760 mm. di pressione. 


IV. 


AZIONE DELLA BENZALDEIDE. 


Nella prima nota sull’azione dell’acetilene sul bromur) di ma- 
gnesiofenile io ho studiato anche il comportamento dell’aldeide ben. 
zoica. Ottenni allora tre prodotti dei quali uno era un idrocarburo 
solido e due composti ossigenati liquidi, ma non arrivai a carat- 
terizzarli. Notai però fin d’allora che nessuno dei tre prodotti 
mostrava la funzione acetilenica. 

Le esperienze attuali avendomi dimostrato che la trasforma- 
zione del bromuro di magnesio-fenile nel composto acetilenico : 
HC = CMgBr avviene solo in piccolissima parte e resta molto 
bromuro di magnesio-fenile inalterato, rivolsi a questo la mia at- 
tenzione. . 

In una mia nota precedente ho dimostrato che la benzaldeide 
agendo sul bromuro di magnesiofenile di Grignard o su quello 
piridico da me ottenuto, lascia separare solo quantità piccole di 
benzidrolo (C;H,),.CHOII che dovrebbe essere il prodotto princi- 
pale della reazione; si trova invece l’etere corrispondente (C;H,, 
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.CHOCH.(CyH,), e poi in massima parte tre prodotti formati cor 
un processo di riduzione che ancora non ho chiarito, cioè tetrafe- 
niletano (C,H,),..CH — CH.(C;H,;)., alcool benzilico ed etere benzilico. 

Ora i dati dell’analisi, il peso molecolare, come tutte le pro- 
prietà fisiche e chimiche dell’idrocarburo da me ottenuto a p. di 
fus. 209° (') per azione della benzaldeide sul prodotto che risulta 
dopo il passaggio dell’acetilene sul bromuro di magnesiofenile 
corrispondono a quelli del tetrafeniletano. 

Così nell’analisi di allora io ho trovato i numeri seguenti °/,: 
C 93,52; H 6,62; P. m. 302,30; mentre per il tetrafeniletano si cal- 
cola °/: C 93,42; H 6,60; P. m. 334,00. 

Durante la purificazione di questo idrocarburo dalle acque 
madri sono riuscito ora a separare anche l’etere del difenilcarbi- 
nolo, ed ho dimostrato inoltre che i due liquidi allora isolati erano 
alcool benzilico ed etere benzilico. î 

I risultati quindi sono del tutto identici a quelli pubblicati 
. nella mia memoria menzionata, e la formazione di quei corpi anche 
in questo caso è da attribuirsi all’azione dell’aldeide benzoica sul 


bromuro di magnesio-fenile, rimasto in gran parte inalterato, come 
ho detto. 


Anche il fenilacetilencarbinolo : 
H 
790 
C.H..C—H 
Ca CH 
pare che si formi, nella solita piccola quantità, per azione dell’al- 


l’aldeide sul mio composto acetileno-magnesiaco, secondo l’e- 
quazione : 


OMgBr 
O 
c,H,04 + BrMgC = CH — 011,0 
H Naz 
C=CH 


e trattando successivamente con acqua acidulata, come mi hanno 


(1) Nella mia prima nota sull’azione dell’acetilene sul bromuro di magnesio» 
fenile, si legge come p. di f. dell’idrocarburo 2413-2149, invece di 2099. Ciò 
devesi evidentemente ad uno spostamento di zero nel termometro, poichè lo 
stesso prodotto della preparazione di allora mi ha dato adesso come p. f. 2099. 
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mostrato alcuni dati sperimentali d’analisi indiretta, fondati sulla 
facile decomponibilità di esso in aldeide ed acetilene. Ma credo 
inutile riportarli. 


Pavia, Istituto di Chimica Generale dell’Università, gennaio 1908. 


Sui composti solforati del nichelio e del cobalto. 
Nota di ITALO e LILIO BELLUCCI. 


( Giunta il 26 gennaio 1908), 


A portare qualche luce intorno alla controversa posizione del 
nichelio nel sistema periodico degli elementi, offrono ognora inte- 
resse le ricerche tendenti ad esplicare qualche forma superiore di 
combinazione di tale metallo, nella temporanea e fiduoiosa attesa 
che le future determinazioni del suo peso atomico, effettuate su 
materiale possibilmente più puro e più opportunamente scelto, 
dieno la risoluzione diretta e nel senso sperato della importante 
questione. 

È ben naturale che le ricerche suddette debbano svolgersi in 
parallelo e tenendo sempre di mira il comportamento del cobalto 
nelle identiche condizioni sperimentali, poichè è appunto dalle pos- 
sibili nuove differenziazioni nei caratteri dei due metalli, già così 
nettamente diversi nel loro complesso, che possono sorgere altri 
criteri preziosi per giudicare della vera posizione che ad essi spetta 
nell'VIII gruppo della classificazione periodica. 

Uno di noi ha già avuto occasione di ricordare ampiamente (') 
gli argomenti tanto numerosi e validi per i quali è giuocoforza 
mantenere il nichelio nell'antico posto, al di sopra del palladio e 
del plat'no, e come non sia possibile scambiarlo di posizione col 
cobalto, a meno di non recare, tanto nel senso degli omologhi che 
degli eterologhi, un colpo gravissimo all’ordinamento armonico 
del gruppo suddetto. 

C:rca la forma limite di combinazione si sa che tanto il co- 
ballo come il nichelio possono giungere con il grado di ossidazione 
fino ai relativi biossidi (°), i quali ultimi, seguendo il comporta- 


(1) Bellucci e Clavari, Gazz. chim. ital., 26 (1), 58 (1906). i 
(*) Hùttner, Zeitschr. Anorgan .Chem., 27, 101; Bellucci e Clavari, loc. cit, 
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mento di tanti altri ossidi superiori, manifestano pure il carattere 
di deboli acidi formando alcuni cobaltiti e nicheliti ('), ben cristal- 
lizzati e di notevole stabilità. 

A differenza però di quello che avviene per il cobalto, le co- 
noscenze intorno ai gradi di ossidazione del nichelio superiori alla 
forma NiX*, si limitano al biossido NiO° ed ai relativi nicheliti, 
non avendo finora approdato a nulla di sicuro i pochi tentativi 
eseguiti (*) per ottenere qualche altro composto nichelico e non 
potendo trarre a tale riguardo alcuna deduzione certa dalla esi- 
stenza di ossidi intermedi fra NiO ed NiO°, i quali, allo stato at- 
tuale delle cognizioni, possono ben interpretarsi come ossidi di 
tipo salino. 

A complemento degli studi compiuti precedentemente da uno 
di noi ritorneremo presto in altra Nota ad occuparci degli ossidi 
superiori del nichelio ed in special modo dell’ossido Ni°O*, attratti 
a ciò dalle recenti ricerche elettrochimiche di Fé6rs:er (*) e dalle 
o'servazioni ancor più re-enti di Zedner (‘). Per ora facciamo sol- 
tanto notare che anche ammessa l’esistenza dell’ossido Ni*0?, essa 
non reca chie una luce molto incerta sulla trivalenza del nichelio, 
la quale non può certamente basarsi su questo unico ed attuale 
rappresentante, interpretabile, secondo quello che ha pure espresso 
l'autorevole opinione del prof. K. A. Hoffmann (loc. cit.), come la 
combinazione dei due ossidi NiO*, NiO. | 

Per quanto adunque è sicuro che anche il nichelio può mani- 
festare la forma di combinazione tetravalente (se pur molto debol- 
mente, in accordo con la diminuzione di stabilità che decorre net- 
tissima tra le forme tetravalenti degli omologhi platino, palladio 
e nichelio) per altrettanto, allo stato attuale delle conoscenze, non 
può dirsi nulla di certo intorno alla forma trivalente del nichelio. 

Recentemente il prof. Brauner (*), sulla scorta di alcune sue ri- 
cerche sperimentali, ha proposto che per i met-Ili dell' VIII gruppo 


(*) K. A. Hofmann e HiendImaier, Berichte, 39, 3184 (1906); Bellucci e 
Rubegni, Gazz. chim ital., 27, 250 (1907); Bellucci e Dominici, Gazz. chim. 
ital, 37, 581 (1907). 

(?) Nagendra, Zeitschr. Anorg. Chem, 72, 16, 1897; Tubandt, id. id., 45, 
73, 1905; Benedict, Journ. Amer. cChem. Soc., 28, 171, 1906. 

(*) Zeitschr. f. Elektroch., 13, 414 (1907). 

(*) Zeitschr. f. Elektroch., 77, 809 (1905): 72, 463 (1906); 13, 752 (1907). 

(*) Berichte, 10, 3371, 190%. 
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(includendo fra essi i termini di passaggio Cu, Ag, Au) sia stabi- 
lita la valenza massima nel modo seguente: 


Fev: Covi 0?) Nitv Cui 
Ruvii Rhv! Pd! Agi 
Ogvui Irv: Ptiv Au: 


ove di saliente va appunto notato che finalmente si comincia a 
riconoscere per il nichelio la forma limite tetravalente, sorpas- 
sando lantica barriera dell’ossido Ni°O’, e che, inoltre, per il rame 
e per l’argento si ammette, a simiglianza dell'oro, la forma limite 
trivalente ('). Vale a dire i tre elementi Cu, Ag, Au, i quali, come 
è noto, possono occupare nel si tema periodico una doppia posi- 
zione, avrebbero la forma limite trivalente come termini dell'VIII 
gruppo e quella monovalente come termini della suddivisione del 
I gruppo, con che apparirebbe sempre più evidente la funzione 
collegativa del gruppo ottavo. 

Gli omologhi Ni, Pd, Pt, si tro-erebbero quindi, come vedesi, 
a costituire il passaggio dai tre elementi Co, Rh, Ir, marcatamente 
trivalenti, ai tre elementi Cu, Ag, Au, pure trivalenti, sebbene in 


(') Brauner e Kuzma (loc. cit.) ossidando elettroliticamente l’acido tellu- 
rico in soluzione alcalina con l’impiego di anodi di rame, od anche ossidando 
con persolfato potassico una soluzione di acido tellurico, in presenza di rame, 
hanno infatti ottenuto dei sali potassici riferibili ad acidi telluro-cuprici di 
tipi diversi, uno dei quali, ad es., analizzato allo stato umido corrisponde 
alla formula 


2K?0, Cu?03, 3Tel)? , aq. 


in cui si ammette, come vedesi, l’esistenza dell’ossido Cu?03. Parimenti il 
Kuzma ossidando elettroliticamente l’acido tellurico con anodo di argento, ha 
ottenuto un composto dell’argento trivalente, corrispondente alla formola 


BAg?0* , Ag°0 , 9Te0®. 


Dall’esistenza di questi composti Brauner e Kuzma hauno dedotto per 
l'appunto che al rame compete la forma massima CuX* e, in analogia con 
l'oro, secondo un’opinione già espressa da Tanatar (Zeitschr. Anorgan. Chem, 
28, 331), hanno ammesso parimenti che anche l’argento può al massimo fun- 
zionare da trival-nte. 

Se la forma MeX? appare per l'argento ancora ben poco dimostrata, va 
ricordato che a proposito del rame essa è corroborata dalle recenti ricerche 
di Muller (Zeitchr. f. Elektroch., /3, 25 (1907)) e Muller e Spitzer (Zeitschr. 
Elektroch., 13, 133 (1907) ), i quali con esperienze elettrochimiche hanno osser- 
vato che il rame in ambiente alcalino può all’anodo passare in soluzione come 
ione Cu, per quanto pochissimo stabile. 
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grado labilissimo nel caso del rame e dell’argento. Nel senso del- 
l'eterologia dovrebbe perciò il platino situato, a differenza del 
nichel e del palladio, fra due elementi (Ir, Au) entrambi netta- 
mente trivalenti, manifestare una tendenza alla forma trivalente 
meggiore di quella dei suoi due mologhi. E difatti così appare 
essere in realtà, giacchè sono stati descritti alcuni sali del platino 
nei quali questo funge, chiaramente da trivalente e saremmo anzi 
molto vicini agli a/lumi det platino ('), per quanto L. Wòhler (*) 
abbia provato che l’ossido Pt*0° nomè che un miscuglio dei due 
ossidi PtO e PtO? (?). 


(') Devesi al Blondel (Annales des chiin. et phys. [8] 6, 8*-{1905) la pre- 
parazione di solfati doppi del platino trivalente, derivati dall’acido sesquios- 
siplatisolforico : 

[P{(SO*)?]H,aq. 


Questo acido, che si otterrebbe ben cristallizzato riducendo limitatamente 
con acido ossalico gli acidi platisolforici del platino tetravalente, neutralizzato 
con idrati e carbonati, dà sali ben cristallizzati e definiti, sempre della for. 
mula generale Pt?(S04)3,S0*M?,aq. 

Il contenuto ia acqua di questi solfati, di vero tipo complesso (i sali di 
bario non dànno con essi alcun precipitato), è varinbile; cosi da due molecole 
per il sale potassico, sale ad otto molecole per i sali di sodio e di bario. Come 
vedesi saremmo appunto sulla strada per giungere agli allumi del platino, 
per quanto non sia riuscito al Blondel, nemmeno a bassa temperatura, di ot- 
tenere dei platisolfati con più molecole di acqua, e tanto meno con 24 mole- 
cole. Ricordiamo del resto, ad esempio, che l’allume ammonico di indio, a 36°, 
si trasforma da normale nell’ottoidrato In*(S04)3,S04NH*)?,8H?0, e che inoltre 
sono noti, a seconda delle condizioni e della temperatura a cui si formano, 
allumi di tallio con 3 o 6 molecole di acqua (Locke, Americ. Cheinie. Journ., 
27, 280, 1902) ed un’intera serie con 8 molecole di acqua (Piccini e Fortini, 
Zeitschr. f. Anorgan. Chem., 27, 451, 1902). Sarebbe di grande interesso l’esten- 
dere ai platisolfati del Bloudel le bellissime indagini che il compianto prof. Pic- 
cini (loc. cit.; Gazz. chim. ita]., 95, 450, 1905) ha escguito appunto sugli allumi 
di tallio, nel quale caso egli ha potuto ottenere in miscele isomorfe l’allume 
T1*(SO*)*,S04(NH*)®,8H®O con l’ordinario allume ammonico. 

(?) Zeitschr. f. Anorg. Chem., 40, 423, 1904. 

(3). Dopo che questa Nota era già stata presentat& per la stampa, è com- 
parso nella Zeitschr. f. Anorgan. Chem., 57, :398 (1908), un pregevole lavoro 
di 1. Wohler ed F. Martin sopra un nuovo grado di ossidazione del palladio 
È riuscito a questi AA., ponendosi in condizioni sperimentali molto delicate, 
non solo di ben caratterizzare il sesquiossido Pd?03,aq, ma di preparare an- 
che dei clorosali della forinola geuerale [PdCl5]M,?. 

Per quanto questi clorosali sieno pochissimo stabili e possano ottenersi 
solo con grandi cautele ed a temperatura molto bassa, tuttavia essi indicano 
nettamente la tendenza, sia pure debolissima, che ha anche il palladio a fun- 
zionare da elemento trivalente, 
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La forma trivalente del nichelio potrà in seguito essere netta- 
mente dimostrata, ma essa, per quello che oggi conosciamo, in 
omaggio ai criteri dell’omologia e dell’eterologia, non potrà avere 
che delle manifestazioni molto deboli, come, a ino’ di esempio, e 
con le debite relazioni, ha la pentavalenza del cromo ('), reclamata 
per tanto tempo dall’omologo molibdeno e dall’etcrologo vanadio e 
dimostrata solo recentemente dai brillanti lavori Cel prof. Wein- 
land. Siamo ben lungi insomma da quel nichelio marcatamente 
trivalente che esigerebbe invece l’affratellamento intimo col co- 
balto, tuttora mantenuto con tanta erronea tenacia. 

Delle considerazioni ora esposte intorno alle forme di combi- 
nazione del nichelio, troviamo del resto una nuova conferma nei 
risultati di alcune ricerche da noi compiute sui composti solforati 
di tale metallo, in parallelo con quelli del cobalto, ricerche di cui 
riportiamo qui sotto un breve riassunto. 


Dando uno sguardo ai solfuri e solfosali fin qui descritti per 
il nichelio e per il cobalto (?*): 


Solfuri Solfogali 
—____——_—__—— --- nm msn -— 
Ni?S_ NiS Ni?S*‘ -- NiS? 8NiS,SK®  Ni"'S'°K? 


— Cos Co?s' Co?S? ‘’ Cos? _ Co''S'°K® 


emerge subito, come fatto saliente, la mancanza (*) del solfuro Ni°S', 
tanto più rimarchevole di fronte all’esistenza, come vedremo, ben 


(') Weinland e Fridrich, Berichte, 38, 3784 (1905); Weinland e Fiderer, 
Berichte, 29, 4042 (1906); 40, 2090 (1907). 

(*) Durante la stampa di questa Nota è comparso un lavoro di K. Bor- 
nemann (Metallurgie, 5, 13 (1908) sul diagramma di fusione dei composti di 
nichel e solfo. In tale diagramma non si rivela l’esistenza del solfuro Ni?S 
come individuo chimico definito, giacchè il miscuglio che ha questa compo- 
sizione corrisponde all’eutectico (644°) fra i cristalli misti saturi di Ni in 
Ni?S? e di Ni?S? in Ni. i 

. (3) Un solo accenno casuale all’esistenza del solfuro Ni?S? abbiamo trovato 
in una memoria di J. Dewar e H. Owen Jones (Journ. Americ. Chemic. Soc 
1904, 211). Questi AA. facendo agire il nichel-carbonile con una soluzione di solfo 
in solfuro di carbonio hanno ottenuto un precipitato nero che, in base ad una 
sola determinazione di nichel, si mostrò corrispondente alla composizione Ni?S®. 

Non sono infine da dimenticare due altri solfuri di nichel e di cobalto. Trat- 
tasi del solfuro NiS* (Chesneau, Compt. Kend., 723, 1068 (1896); Antony e 
Magri, Gazz. chim. ital., 37 (2), 265 (1901) ) ottenuto agendo con eccesso di po» 
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netta del sesquisolfuro Co?°S*, mancanza che si ripercuote anche 
nei solfosali, intorno ai quali si hanno del resto ben poche notizie. 

Attratti da tale lacuna i nostri tentativi si sono rivolti alle 
forme superiori di solforazione del nichelio, in confronto con quelle 
del cobalto, nella speranza di poterle meglio caratterizzare, anche 
perchè parte delle conoscenze intorno ad esse risalivano a tempo 
remoto ed apparivano come il risultato di ricerche superficiali. 

Ci attirava poi il fatto noto che in alcuni casi un dato ele- 
mento, unendosi con lo solfo, può rivelare delle forme di combi- 
nazione che non esplica affatto, od almeno in debolissimo grado, 
di fronte ad altri atomi o radicali alogenioi; valga come esempio 
di ciò l’esistenza .del solfuro AgS, di sufficiente stabilità ('), in 
marcato contrasto con la debolissima tendenza che ha avuto finora 
l'argento, ad esplicare la forma bivalente (*). Per la qual ,cosa non 
si poteva escludere che con i nuovi tentativi da noi per l’appunto 
intrapresi, il nichel avesse potuto in qualche composto solforato 
appalerare la sua forma trivalente. i 

I nostri tentativi potevano svolgersi per via umida. Si po- 
teva cioè, partendo dalle soluzioni nichelose e cobaltose, per opera 
di polisolfuri alcalini, precipitare dei polisolfuri di nichel e di co- 
balto e poi tentare di sciogliere questi nell’eccesso del reattivo 
precipitante, nella speranza di ottenere dei solfosali cristallizzati. 
Ma, ricerche in tal senso, sebbene con scopo ben diverso dal no- 
stro, erano già state eseguite; notevoli soprattutto quelle già ci- 
tate di Chesneau e di Antony e Magri, i quali hanno stabilito che 
è piccola la quantità di solfuro pesante che si discioglie nell’ec- 
cesso del polisolfuro alcalino, la soluzione che ne risulta è molto 
ossidabile all'aria e per concentrazione non lascia deporre, fram- 


lisolfuro ammonico sovra una soluzione ammoniacale di sale nicheloso. Tele 
solfuro potrebbe considerarsi come derivato del Nivitt, però, come ritengono 
anche Antony e Magri (I. c.). è preferibile considerarlo, per ora alimeuo, come 
un vero e proprio polisolfuro (con atomi di solfo concatenati fra loro), e di 
ciò ne dà ragione sia il suo modo di formazione come il suo comportamento 
generale. Egualmente deve dirsi di un polisolfuro (o?S7, isolato dallo stesso 
Chesneau (Il. c.), precipitando la soluzione di un sale cobaltoso con eccesso di 
polisolfuro sodico, Tali polisolfuri vanno necessariamente mantenuti distinti 
dai solfuri sopradetti. i 

(') Hantzsch, Zeitschr. f. Anorgan., 19, 104. 

(?) Barbieri, Rendic, Accad. Lincei 1906. 
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misti a solfo, che dei polisolfuri amorfi di nichelio e di cobalto 
(es.: NiS*, Co*S’). Effettuando quindi nuove prove per via umida, 
con l’impiego di polisolfuri alcalini, si sarebbero ottenuti prodotti 
più solforati che con altri metodi, ma questi non avrebbero offerto 
alcun criterio sicuro sul grado di ossid izione del relativo metallo» 
‘la qual cosa costituiva al contrario lo scopo precipuo delle nostre 
ricerche ('). Nè va dimenticato che l’azione dei polisolfuri alcalini 
sulle soluzioni cobaltose e nichelose è stata anche tentata a pres- 
sione e temperatura elevata, dando però risultati molto incerti; 
così il De Senarmont (*) riscaldando, in tubi chiusi a 160°, le so- 
luzioni dei cloruri cobaltoso e nicheloso con polisolfuro potassico 
avrebbe ottenuto allo stato amorfo i due solfuri Ni°S‘ e Co”S* (sta- 
bilendo tali formoie in base ad una sola aualisi di solfo), mentre 
d’altra parte il Norton (*), in tentativi del tutto analoghi a questi 
del Senarmont, fuorchè con l’impiego del tiosolfato sodico in luogo 
del polisolfuro potassico, avrebbe ottenuto soltanto i monosolfuri 
CoS ed NiS, frammisti a solfo. 

Non offrendo, a parer nostro, la sicurezza desiderata nella in- 
terpretazione dei risultati, abbiamo lasciato del tutto in disparte 
le prove di persolforazione per via umida, svolgendo invece i no- 
stri tentativi per via secca. 

Vale a dire abbiamo eseguite, in modo sistematico ed in con- 
dizioni molto varie, come non era stato fatto per l’addietro, nu- 


(') Per meglio persuadersi di ciò valga qualche altro esempio. A lato dei 
polisolfuri NiS*,Cv?S? (I. c.), si conoscono ad esempio, ottenuti egualmente 
per azione di polisolfuri alcalini sulle rispettive soluzioni metalliche, i pen- 
tasolfuri ZnS5 e CdS" (H. Schiff, Annal. d, Chem., 7/5, 68), i! solfuro CuS? 
(Rossing, Zeitschr. f. Anorgan., 25, 47, 1900), il solfuro Tl?S5 (K. A. Hofmann 
e Hochtlen, Berichto, 26, 3090, 1903), ecc., ecc. Cosi egualmente sono noti nu- 
merosi solfosali polisolforati di metalli pesanti; ricordiamo soltanto, come più 
in relazione con il nichel, i seguenti quattro (Hofmann e Hoctlen, Berichte 
37, 245, 1904), ottenuti sempre per via umida e con l’impiego di polisolfuro 
ammonico : 


PIS!(NH®?, 2H?0 P.IS'{(NH4??, '/, H°0 
CuS‘NH* AuS°Nil4 


‘dai quali vedesi come, a somiglianza dei polisolfuri semplici, data l’esistenza 
di atomi di solfo in catena, non possano trarsi deduzioni sicure sulla valenza 
del rispettivo metallo, i 
(*) Annales de chim. et phya. [3], 30, 139 (1850). 
(®) Zeitschr. f. Anorgan., 28, 223 (1901). 
Anno XXXVIII — Parte I 42 
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raeroae fusioni di composti di nichel e di cobalto con miscugli di 
solfo ed alcali, applicando cioè quel metodo che nel passato, e s0- 
pratutti a R. Schneider ('), ha permesso di preparare un gran nu- 
mero. di solfuri e solfosali in uno stato generalmente ben definito 
e cristallizzato. - 

Le nostre fusioni si eseguivano in crogiuoli di terra refrat- 
taria, a pareti liscie, di varie dimensioni, (riscaldati entro forni 
Perrot), adoperando sempre‘ rispetto al composto nicheloso o co- 
baltoso, un eccesso di ‘solfo-più alcali e variando en'ro limiti ampi 
sia la temperatura della fusione come la durata di questa. 

I prodotti si ottenevano generalmente disseminati, in forma di 
splendide laminette -cristalline, lucenti, nella massa fusa raffreddata 
e non contenevano che quantità trascurabili di silice, derivanti dal 
crogiuolo ; circostanza favorevole che è sopratutto da attribuirsi 
a che la parete interna del crogiuolo, fin dall’inizio della fusione, 
si imbeveva e restava coperta di una patina nera, impermeabile, 
di aspetto porcellanico, la quale evitava ogni ulteriore attacco del 
materiale siliceo da parte della massa fusa. 


I. Fusioni con composti di nichel. 


3 NiS,SK* — Fellenberg (°) è stato il primo a compiere nel 1810 
delle fusioni di composti nichelosi con so!fo. Egli, portando al ca- 
lor bianco un miscuglio di ossido di nichel, solfo e carbonato po- 
tassico, ha ottenuto il bisolfuro NiS*, in laminette grigie, di splen- 
dore metallico, bisolfuro che deve appunto a questa sola indica- 
zione la sua esistenza nella letteratura. Però, parecchi anni più 
tardi, nel 1874, lo Schneider (*), riscaldando al rosso un miscuglio 
di solfato di nichel, con eccesso di solfo e carbonato potassico, in- 
vece del bisolfuro NiS°, ha ottenuto il solfosale 3 NiS,SK®. 

La preparazione dello Schneider è, come vedesi, essenzialmente 
identica a quella del Fellenberg; poteva soltanto trovarsi spiega- 
zione dei diversi risultati ottenuti, ammettendo che questi due AA. 
avessero impiegato quantità differenti di solfo e carbonato potas- 


(*) Le Memorie relative dello Schneider trovansì quasi tutte riportate nei 
Poggendorts Annalen e nel Journal fiir praktische Chemie, in un largo pe- 
riodo di tempo che comincia da circa il 1870. 

(*) Poggend. Annal., 50, 61.’ 

(*) Journ, f. prakt. Chem,, 10, 55. 
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sico, e che la fusione fosse stata spinta a temperature motto di- 
verse. La questione era rimasta finora indecisa, ed il bisolfuro NiS*, 
preparato dal Fellenberg, trovavasi a tutt'oggi nella letteratura, 
a lato degli altri bisolfuri noti per i metalli della famiglia del 
ferro (FeS* , MnS* , CoS?). 

‘ Noi abbiamo ripetuto un gran numero di fusioni variando 
ampiamente le condizioni sperimentali, sia nell’intento di verificare 
se realmente in taluni casi si giunge al solfuro NiS*, sia nella spe- 
ranza di ottenere dei solforali di tipo diverso da quello dello 
Schneider. Si è invece costantemente ottenuto il solfosale 3NiS,SK®, 
per avere il quale abbiamo trovato che: 

1° è indifferente nella fusione l’impiego dell’ossido (Fellen- 
berg), del solfato (Schneider), come di qualunque altro composto 
di nichel (solfuro, cloruro, carbonato, ecc.), purchè naturalmente 
sia presente un eccesso di carbonato alcalino. 

‘ 2° Le proporzioni del miscuglio a pari uguali di solfo e 
carbonato potassico, rispetto al composto nicheloso possono va- 
riare entro limiti molto estesi, purchè il miscuglio stesso si trovi 
sempre in eccesso. Così per una parte in peso del composto niche- 
loso abbiamo eseguito fusioni diverse con 3-6-9-15 p. del miscuglio 
solfo-alcalino, ottenendo sempre gli stessi risultati. (Il Fellenberg 
non indica le proporzioni impiegate ‘nella sua fusione, mentre lo 
Schneider ha impiegato l p. di solfato di nichel, 9 p. di solfo e 9 
di carbonato potassico). Le proporzioni più opportune sono 6 parti 
di solfo e 6 di carbonato alcalino. 

3° La temperatura che si può raggiungere ‘durante la fusione 
non deve essere inferiore a quella del calor rosso e tale natural- 
mente che il miscuglio si mantenga sempre fuso durante il riscal- 
damento. Anche elevando la temperatura al calor bianco, i risul- 
tati sono identici; solt*nto in questo ultimo caso bisogna aver 
cura che sia minore la durata della fusione, la quale deve ordina- 
riamente prolungarsi per un paio d’ore. Altrimenti il rendimento 
in solfosale diminuisce notevolmente e si ritrova di prevalenza in 
fondo al crogiuolo un régolo di aspetto metallico, color giallo ot- 
tone, il quale si aggira intorno alla composizione NiS, 
In nessuna delle tante fusioni da noi eseguite ci è occorso adunque 
di osservare la formazione de! bisolfuro N'S°, ma sempre, come. si 
è detto, c con maggiore o minor rendimento, a seconda dei casi, 
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quella del solfosale 3 NiS,SK?®. Questo solfosale che si ottiene in 
splendide laminette cristalline, grigie lucenti, a somiglianza di molti 
altri solfosali, si idrolizza a contatto dell’acqua la quale, essu- 
mendo subito reazione alcalina, ne asporta lentamente il sol- 
furo potassico, lasciando però apparentemente del tutto inalterato 
il bellissimo aspetto cristallino del composto originario ('). Per 
evitare tale idrolisi più che fosse possibile, noi l'abbiamo iso- 
lato dalla massa fusa raffreddata, trattando questa non con acqua 
sola (come hanno fatto Fellemberg e Schneider), ma con soluzione 
di monosolfuro potassico al 10°/, proseguendo le levigazioni ed 
i lavaggi del precipitato cristallino con tale soluzione, fino ad ot- 
tenere questa limpida ed incolore. Il prodotto isolato per decanta- 
zione veniva quindi agitato e ben lavato parecchie volte con alcool 
al 95 °/,; raccol o poi su filtro, seccato nel vuoto su ac. solforico 
e quindi a 110°-120° in corrente di anidride carbonica. Si otteneva 
così sufficientemente puro per l’analisi, per quanto anche nel nostro 
caso si fosse andati incontro ad una leggera perdita di alcali. 

Il Fellenberg che ha ripreso con molta acqua la massa della 
sua fusione, deve certamente aver analizzato il solfosale 8 NiS,SK?, 
parzialmente idrolizzato, ed il prodotto da lui sottoposto all’analisi 
doveva perciò contenere dell’alcali, alla cui presenza egli non ac- 
cenna affatto. Deve essere quindi per ora eliminato dalla lettera- 
tura il bisolfuro NiS*, la cui esistenza riposava unicamente sulle 
indicazioni di Fellenberg, e deve concludersi che nelle fusioni sud- 
dette formasi il solfozale 3 NiS.SK*, pur variando ampiamente le 
condizioni sperimentali ; diminuisce soltanto la formazione di questo, 
qualora si mantenga troppo a lungo il miscuglio alla temperatura 
del bianco (*). 


(') Si ha cioè per questo solfosale un fenomeno del tutto analogo a quello 
osservato recentemente per i nicheliti NiO?,NiO,K?O (K. A. Hofmann e Hien- 
dlmaier, Ber., 29, 3184) e 2 NiO®,NiO,Na?0 (Bellucci e Rubegni, loc. cit.), i 
quali, subendo parimenti idrolisi con eliminazione di potassa o di soda, con- 
servano come il solfosale 3NiS,SK?, che elimina solfuro potassico, la forma 
cristallina originaria. Anche per il solfosale 3 NiS,SK? l’asportazione del sol- 
furo alcalino da parte dell’acqua è lentissima; perchè cessi del tutto la rea- 
zione alcalina nelle acque di lavaggio, si richiede un’azione a caldo, prolun- 
gata per alcuni giorni in apparecchio Soxhlet. 

(2) Lo Schneider (loc. cit.) ha voluto dimostrare che al solfosale 3 NiS,SK® 
spetta la formola NiS?,Ni?S,K?S, basandosi sulla completa stabilità che avrebbe 
il solfuro NiS, ad elevata temperatura in corrente di idrogeno. Ammessa tale 
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Sostituendo nelle fusioni il ca bonato sodico a quello potassico 
non si giunge ad ottenere alcun prodotto sicuro, per quanto sembri 
che vi sia un acconno ani composto 3 NiS,Na?3. 

Altri solfosali del nichel, all'infuori di 3 NiS,SK*, ottenuti per 
fusione con solfo ed alcali, non erano finora noti: noi siamo riu- 
sciti a prepararne uno baritico, corrisp. alla formola 4 NiS,BaS. 

4 NiS,BaS. — L’abbiamo ottenuto riscaldando i p. di cloruro 
nicheloso, con 6 p. di BaU e 6 p. di solfo, a temperatura che si av- 
vicina al rosso-bianco. 

Esso rimane in fondo al crogiuolo come massa compatta, lu- 
cente, di color marrone scuro, nettamente sfaldabile in piccole mas- 





stabilità, ne consegue che se al composto compete la formola 3 NiS,SK?, e3s0, 
arroventato in corrente d’idrogeno, non deve perdere nulla del proprio peso, 
mentre lo Schneider avrebbe invece trovato che in tali condizioni il solfosale 


perde !/, del suo contenuto totale di solfo, quanto cioè è necessario per la 
trasformazione : 


Nis*,Ni*S,K®S + H? = H?5 + K?9S + Ni?S + NiS 


donde la formola NiS*,Ni*9,K?S proposta dallo Schneider, 

La resistenza del solfuro NiS in corrente di idrogeno ad elevate tempe- 
rature è poggiata su antichissi ne osservazioni, come quelle dell’Arfvedson e 
del Rose (Pogg. Ann., 4, 109, 1825), sulle quali evidentemente si è basato anche 
lo Schneider, senza curarsi di controllarle, Sta di fatto che nella maggior parte 
dei Trattati anche recenti di chimica minerale è riportato che il solfuro NiS 
resiste completamente inalterato in corrente d'idrogeno a temperature molto 
elevate. Sembrandoci interessante questo punto, anche perchè con la forimola 
proposta dallo Schneider si verrebbe implicitamente ad ammettere l’esistenza 
del bisolfuro NiS?, abbiamo istituito in proposito delle prove sistematiche; sia 
adoperando NiS amorfo, idrato (seccato in corr. di CO? a 110°; esaurito con 
S?C; all’analisi Nî:S —=1:1,07), sia adoperando NiS cristallizzato, anidro (otte- 
nuto fondendo quello amorfo con solfo ad elevata temperatura; all’analisi 
Ni:S—=1:0,97). Il solfuro amorfo, scaldato in corrente di idrogeno, entro un 
crogiuolo di porcellana, al calore di una debole fiammella, dopo circa mezz'ora 
era in massima parte ridotto a nichel metallico, lucente (all’analisi si ebbe il. 
rapporto Ni:S—1:0,021): il solfuro cristallizzato, sebbene un po’ più resi- 
stente, in eguali condizioni, lasciava parimenti un residuo lucente di nichel 
metallico. Noi concludiamo, perciò, al contrario di quanto trovasi generalmente: 
afiermato, che il solfuro NiS, anidro od idrato, cristallizzato od amorfo, viene 
facilmente ridotto in corrente di idrogeno, anche per azione di temperature 
non molto elevate, 

Con ciò cadeva a priori la base della formola NiS*,Ni?S,K?S proposta da 
Schneider, in luogo di 3 NiS,SK®. Noi abbiamo tuttavia riscaldato in corrente 
di idrogeno un dato peso di questo solfosule Len secco e polverizzato, dosando. 
l’acido solfidrico che si svolgeva. Dopo quattro ore di riscaldamento con forte 
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serelle cristallizzate. Si stacca facilmente dalla ganga della fusione. 
A contatto con l’acqua subisce anche esso una lenta idrolisi ;' si 
scioglie senza residuo nell’ac. cloridrico conc. a caldo. 
Riportiamo alcuni dati relativi alla sua analisi: 


Trovato Calcol. per 4 NiS,BaS 
I Il Il 
Ni 44,61 44,57 — 44,09 
Ba 25,13 24,97 i 925,81 
S — — 30,63 30,10 


II Fusioni con composti di cobalto. 


Co°S?. — Fellenberg (loc. cit.), fondendo il carbonato cobaltoso 
con miscuglio di solfo e carbonato potassico ha isolato il solfuro 
Co?S?, in laminette cristalline, grafitoidi. Schneider (loc. cit.) in 
identiche fusioni, ma con l’impiego del carbonato sodico, ha pure 
ottenuto il solfuro Co?S?. e 

Anche per il cobalto abbiamo eseguite numerose fusioni va- 
riando come si era fatto per il nichel, le proporzioni delle sostanze 
reagenti, la temperatura e la durata delle fusioni, ed usando le 
stesse cautele per l'isolamento e la purificazione dei prodotti. In 
tutte le nostre prove non ci è mai riuscito di isolare un solfosale 
del cobalto, ma quasi sempre, in accordo con i dati di Fellenberg 
e Schneider, si è ottenuto con sufficiente purezza ìl solfuro Co*S?, 


fiamma, continuava ancora a svolgersi idrogeno solforato, senza accenno ad 
alcun punto di fermata, In uno dei dosaggi risnitò ad es. che si era elimi» 
nato il 16,20 °/, di solfo, mentre stando allo Schneider si doveva svolgere sol- 
tanto 1/, dello solfo totale, cioe 18,39 "/ (solfo totale = 33,51 °/,). In ogni:altra 
prova si ebbe sempre un’eliminazione di solfo, svoltosi con acido solfidrico, 
molto superiore al calcolato per !/, dello solto totale e variabile secondo la 
durata e l’intensità del riscaldamento, mentre poi d’altro lato nel residuo si 
poteva agevolmente constatare la presenza di nichel metallico. 

Va inoltre notato che il solfosale in questione si scioglie in acido clori- 
drico a caldo, lasciando solo un residuo minimo di solfo, e che esso, arroven- 
tato fortemente in un tubo da saggio, non lascia sublimare tracce di solfo; 
comportamento questo che non sarebbe conciliabile con la presenza del solfuro 
Nis® nell’interno della sua molecola. 

Devesi certamente ad una pura casualità se lo Schneider, s. spendendo la 
riduzione con l’idrogeto in un punto qualsiasi, ha constatato la perdita di !/, 
dello solto totale: noi concludiamo che al solfosale spetta indubbiamente la 
formola 8Nis,SK? e non NiS?,Ni?S,SK?, 
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in splendide laminette cristalline, di un grigio acciaio lucente. Que- 
sto magnifico prodotto resistent'ssimo di fronte all'acqua, del tutto 
esente di alcali, si ottiene nel miglior modo fondendo per un paio 
d'ore al calor rosso un miscuglio di CO?Co (1 p.), S (6 p.), CO?K® 
(6 p.)., Non è magnetico; arroventato in tubo da saggio dà subli- 
mato di solfo. i 
È strana questa mancanza di solfosali per il cobalto, ed è an- . 
che da escludersi in modo assoluto che il solfuro Co*S? possa essere 
il prodotto di una scissione idrolitica durante il suo isolamento 
dalla ‘massa della fusione; anche riprendendo quest'ultima con so- 
luzione di solfuro potassico e poi lavando il prodotto con alcool, 
si ottiene sempre il solfuro Co*S° esente di alcali (Meo 
| Dobbiamo ricordare che in una sola fusione, nella quale man: 
tenemmo a lungo la temperatura al rosso-bianco, abbiamo ‘ottenuto 
un prodotto cristallino molto vicino alla formola Co?S*. 


CONCLUSIONI. 


Per mezzo di fusioni ad elevata temperatura con solfo ed al- 
cali si possono ottenere con splendido aspetto cristallino, per il 
nichel i due solfosali 3NiS,K*S e 4NiS,BaS e per il cobalto il 
sesquisolfuro Co*S?, non mostrando, in tali condizioni, i solfuri 
di cobalto tendenza a funzionare da solfoanidridi. 

Anche variando ampiamente le condizioni sperimentali, come 
si è da noi fatto in una serie numerosa di fusioni, istituite appo- 
sitamente ed in modo sistematico, non si giunge che a composti 
del nichel bivalente. Il che appare tanto più interessante se si 
pensa che appunto con tali fusioni la grandissima maggioranza 
degli elementi trivalenti ha dato i relativi solfuri o solfosali del 
tipo trivalente, così, come ad es., fa il cobalto, in accordo con i 
suoi omologhi rodio ed iridio. 

Inoltre, mentre per il palladio ed il platino sono noti i rispet-. 
tivi bisolfuri, per il nichelio, secondo quanto si è detto sopra, non 
si conosce ancora l’NiS° (per quanto se ne possa trovare un ac- 
cenno nell’esistenza del solfuro salino Ni*S*. La mancanza del- 

(!) È tuttavia da ricordare che per il cobalto esisterebbe il solfosale 
Co!!S!0K® (corrispondente ad Ni!!S!0K?) preparato da Milbaucr (Zeitschr. f. 
Anorg., 42, 433. 1904) fondendo l’ossido di cobalto al rosso con eccesso di 


solfocianato potassico. Rappresentando forme «di solforazioni inferiori anche 
ad MeS non mostrava esso interesse per lo scopo delle nostre ricerche, 
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l’NiS® libero sta in accordo con ia diminuzione di stabilità cui và 
incontro la forma tetravalente, a risalire dal platino e dal palladio 
fino al nichel. 

Come abbiamo detto in principio, per criteri di eterologia, fra 
i tre omologhi Ni, Pd, Pt, deve essere il platino a mostrare mag- 
giore tendenza alla forma trivalente; così difatti avviene per i 
composti solforati, dappoichè è per il solo platino, e non per il 
palladio e per il nichel, che è nota la forma M°S?. 

Per concludere, il nichel trovasi anche per i composti solfo- 
rati in accordo con i suoi omologhi palladio e platino (il solfosale 
3NiS,SK? trova riscontro nel solfosale 3PdS,SK?), come d’altra parte 
le forme solforate del cobalto, nelle quali invece predomina il tipo 
trivalente, stanno all'unisono con quelle del rodio e dell’iridio. Dal- 
l’insieme dei quali fatti a noi sembra di poter dedurre un’altra con- 
ferma della .giusta ed inamovibile posizione del nichel nel sistema 
periodico, dopo del cobalto e prima del rame. 


Roma, Istituto di Chimica generale della R. Università. 


Derivati alogenici dei dinitroidrocarburi primari. 
Nota di 0. PONZIO e G. CHARRIER. 
(Giunta l'8 febbraio 1908). 


Mentre pel fenilmononitrometano si conoscono due forme 


78 
C;H,.CH4NO, e CH, Ck 
NNOOH 
la prima stabile, liquida, di un vero nitrocomposto ; la seconda 
labile, solida, di acido nitronico, e capace di formare direttamente 
leucosali, come p. es. : 


eHs < , 

NOOK 
del fenildinitrometano C,H;. CHN,0, (che uno di noi ha preparato 
per la prima volta dall’isonitrometibenzilchetone CH,.CO.C(NOH). 
.C,H., e successivamente, in modo molto più conveniente, dalla ben- 
zaldossima C,H,. CH: NOH per azione del tetrossido di azoto in so0- 
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luzione eterea (!)) non si conosce oche ura sola forma, stabile, so- 
lida, fusibile a 79°. 

Ammettendo con Hantzsch (*) che il leucosale (instabile) del 
fenildinitrometano abbia la formola 


NO, 


CH OK 


cioè derivi dalla forma nitronica 
NO, 
NOOH 


finora non isolata del dinitroidrocarburo (corrispondente alla forma 
labile del -mononitroidrocarburo), bisogna evidentemente attribuire 
al sale stabile, gi@a//0, del fenildinitrometano un’altra costituzione. 

Ora, secondo Bamberger (*), trattando con acido cloridrico il 
sale potassico del fenilmononitrometano, la forma labile del mono- 
nitroidrocarburo, che in tal modo vien messa in libertà, si tra- 
sforma in parte in acido benzidrossamico, subendo una trasposi- 
zione molecolare 


CH:CK 


C,H..C] SE 
—> 64350 NNOH 


C.H,. CK 
° * NooH 
Si potrebbe per conseguenza ammettere che, mettendo in li- 
bertà dal suo sale potassico il fenildinitrometano, si formasse dap- 
prima la forma labile 
NO 
CH,C{ 
NNOOH 
ma che questa tosto subisse una analoga isomerizzazione secondo 
uno dei due sensi seguenti 


1°) C,H.CL 9a co»: OM" 
“© \NOOH * NNOH 
Ao A 

2 CH:CnooH > CECI 


(1) Gazz. chim. ital. 27, II, 133} (1901); 36, Il, 287 e 588 (1906). 
(*) Berichte 40, 1533 (1907). 
(3) Berichte 26, 45 (1903). 
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Si arriverebbe così pel sale giallo di potassio alle due for- 
mole di struttura 


x * /0N0; NO 
CH, CK CH, C—0K. 
NNOK X\NO 


La prima di queste fu proposta da uno di noi (') già da pa- 
reechi anni e spiega bene talune proprietà del sale; ess: però, 
come quella recentemente suggerita da Hantzsch (loc. cit.) 

O: N° —— o, 


NR CI 
‘4896. A 


EN 
C.;H,.C === NOK 


contenendo il gruppo NOK non si a-:cordla colle proprietà dei deri- 
vati nlogenici che si ottengono dal sale stesso per azione degli 
alogeni in soluzione alcalina e che descriviamo nella presente Nota. 

‘Infatti come fu dimostrato da uno di noi (*), da Piloty e Stein- 
bock (3) e da Forster (‘*), trattando con cloro le soluzioni alcaline 
dei composti contenenti l’aggrup;-amento >C:NOII non si forma 


NO 
l’ipoclorito >C: NOCI, bensì un cloronitrosocomposto >CLK i 


poco stabile, di colore azzurro allo stato liquido, e capace di rea- 
gire col nitrito di argento. Per contro, il fenilclorodinitrometano 
C.H,.CCIN:0, è stabile, incoloro e non reagisce nè col nitrito, nè 
col benzoato di argento: escludendo quindi per esso le formole 


NO 
col gra;po Pe , rimangono a discutersi le seguenti 
CI 


AN0; NO, 
; _N0: 
C,H1,.C-NO, C,H..C- 0CI 

NEI Nx0 


la prima delle quali però non ci sembra ammessibile, non permet- 
tendo di spiegare come, per azione della potassa alcoolica, dal fe- 


(') Gazz. chim ital. 22, I, 462, (1902): 33, I, 412, (1903): 36, II, 287 o 
588 (1906). 

(?) Gazz. chim. ital. 26, II, 98 (1406). 

(3) Berichte 25, 3099 (1902). 

(4) Journ. Chem. Soc. 75, 1141 1899). 
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nilclorodinitrometano si ottenga, oltre al sale potassico del dini- 
troidrocarburo, anche bènzoato, nitrato e nitrito potassico. 

La seconda si accorda meglio con tale fatto ed inoltre con- 
duce ad ammettere pel sale potassico g:aZ/Zo del fenildinitrome- 
tano la struttura 


NO 
/ 2 
C;H,C—0OK 
NNO 
e pel sale giallo di fenildiazonio (il quale risulta dal sale potas- 
sico per azione dell’acetato di fpnildiazonio) la costituzione 


NO, 
C:H,.C—O.N = N.CoH; 
ac 
colia quale la, igganerizzazione: di.esso in benzoilfenilnitronitroso- 
idrazina (recentemente studiata da uno di noi (!)) FRI i 
7N9 i 
C;H,.C--O.NZ=NC,H, ->  CH..CO.N——N.CH; 
NNO i | 
NO, NO 


sarebbe in certo qual modo analoga alla ‘trasformazione osservata 
da Dinif'oth e Hartmann (?) di un azocomposto in un idrazone e_ 
che consiste nel passaggio di un rad cala acido dal carbonio ali- 
fatico all'azoto i 


CH, C0 C,I1..CO. 
C.H..CO-C.N_N.C,II. —> e NCCENGN:CH; 
CH,.C07 , Cyli,.C07 


CO.CH, 

Fenilelorodinitrometano C;H,.CCIN,0,. — Si separa immedia- 
tamente aggiungendo una soluzione diluita di fenildinitrometan- 
potassio C,H,.CKN,0, ad una soluzione alcalina di cloro raffred- 
data a 0°. Estratto con etere e seccato nel vuoto, costituisce un 
‘ olio incoloro, di odor: gradevole, più denso dell’acqua, stabile. 


(1) Gazz. chim. ital. 28, 1 (1908). 
(*) Berichte -/0. 4460 (1907). 
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I Gr. 0,1556 di sostanza fornirono ce. 17,5 di azoto (H, = 737,87, 
t — 15°), ossia gr. 0,020230. 


II. Gr. 0,3009 di sostanza fornirono gr. 0.2033 di eloruro di 
argento ('). Cioè su oento parti: 


Trovato Calcolato per 

1 II C.N;CIN.0, 
Azoto 13,06 — 12,93 
Cloro — 16,62 16,69 


Riscaldato con acqua svolge vapori nitrosi e si trasforma in 
acido benzoico ; riscaldato con potassa alcoolica ridà nuovamente 
il sale potassico del fenildinitrometano C,H,.CKN,0,, il quale si 
separa col raffreddamento, in lamine rosse, che raccolte diventano 
rapidamente gialle. 

Gr. 0,1980 di sostanza fornirono gr. 0,0789 di solfato potassico. 
Cioè su cento parti : 

Cale. per : C,H,KN,0,; potassio 17,72; Trovato : potassio 17.89. 

In questa reazione però si forma (oltre a cloruro potassico) 
anobe benzoato potassico (che rimane disciolto nell’alcool) e nitrato 
e nitrito potassico i quali restano indisciolti e si possono ricono- 
ecere qualitativamente colle note reazioni. 

Fenilbromodinitrometano CH, .CBrN,0,. — È un olio legger- 
mente giallognolo, di odore gradevole, più denso dell’acqua, e si 
ottiene in modo analogo al precedente con una soluzione alcalina 
di bromo. 

I. Gr. 0,1484 di sostanza fornirono ce. 14 di azoto (H, = 737,82, 
t—= 15°), ossia gr. 0,016184. 

II. Gr. 0,1749 di sostanza fornirono gr. 0,1272 di bromuro di 
° argento. Cioè su cento parti : 


Trovato Calcolato per 

I Il C.H,BrN0, 
Azoto 10,90 — 10,72 
Bromo — 30,95 30.65 


(') La determinazione dell’alogeno in questo e negli altri derivati aloge- 
nici più avanti descritti non si potè fare col metod» alla calce, poichè in tsli 
condizioni la decomposizione della sostanza ha luogo violentemente. Si ebbero 
invece buoni risultati scaldando con precauzione la sostanza con idrato po- 
tassico in polvere entro un crogiolo di porcellana, con che tutto l’alogeno si 
stacca sotto forma di sale potassico che si dosa poi nel modo solito. 


RR. 

Sale di fenilidrazina del fenildinitrometano C,H,.CHN,0,. 
.H}N.NHC,H,. — Si separa in laminette gialle, fusibili a 87°, me- 
scolando le soluzioni acquose di quantità equimolecolari di fenil- 
dinitrometanpotassio e di cloridrato di fenilidrazina. 

Gr. 0,1029 di sostanza fornirono cc. 17,5 di azoto (H, = 737,87, 
t — 15°), ossia gr. 0,020230. Cioè su cento parti: 

Cale. per C,,H,,N,0,: azoto 19,31; trovato: azo'o 19,66. 

È discretamente solubile a caldo e poco a freddo nell’alcool, 
poco solubile nell’etere e nell'acqua. 

Anisilclorodinilrometano CH,0.C,H,CCIN,0,. — Si forma 
aggiungendo ad una soluzione alcalina di cloro, una soluzione 
acquosa del sale potassico dell’anisildinitrometano CH,0.C,H,. 
.CKN,0,. » un olio quasi incoloro, di odore gradevole, ) iù denso 
dell’acqua e stabile. 

I. Gr. 0,1373 di sostanza fornirono cc. 13,6 di azoto (Hj — 734,20, 
t = 15°), ossia gr. 0,015662. 

II. Gr. 0,1682 di sostanza fornirono gr. 0,0970 di cloruro d’ar- 

gento. Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per 

I II CsH,CIN0y 
Azoto 11,40 _ 11,35 
Cloro — 14,25 14,40 


Riscaldato con acqua svolge vapori nitrosi e si trasforma in 
acido anisico; riscaldato con potassa alcoolica ridà, parzialmente, 
il sale potassico dell’anisildinitrometano CH,0.C,H,.CKN;0,, il 
quale si separa in lamine rosse che diventano poi lentamente gialle. 

Gr. 0,2366 di sostanza fornirono gr. 0,0817 di solfato potassico. 
Cioè su cento parti: 

Cal:. per C,H,KN;0;: potassio 15,60; trov.: potassio 15,50. 

Anisilbromodinitrometano CH,0.C,H,CBrN,0, — Si separa 
solido operando come nel caso precedente, ma si fonde a tempe- 
ratura di poco superiore a 0°. 

I. Gr. 0,1561 di sostanza fornirono ce. 13 di azoto (H, —= 734,48, 
t = 14°), ossia gr. 0,015010. 

II. Gr. 0,3527 di sostanza fornirono gr. 0,2073 di bromuro di 
argento. Cioè su cento parti: 
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Trovato ‘: Caltolato 
E I. i per Ca H,BrNs0, 
AZoto 9,67 Ria dai 9,52 
Bromo — 27,08 I + 27,48. 


Sale di fenilidrazina dell’ anisildinitrometano CH;0.C; H,. 
.CHN,; O, .H,N.NH.Cy Hi, Si ot'iene direttamente in laminette gialle, 
fusibili a 79° da ‘anisildinitrometanpotassio CH ,0.CH, CKN 0, e 
cloridrato di fenilidrazina in soluzione acquosa. . 

Gr. 0,1456 di sostanza fornirono ce. 22,8 di azoto (H, = 725,12, 
t — 14°), ossia gr. 0,025678. Cioè su cento parti: 

Cale. per C.H,N, O, : azoto 17,50; trovato azoto: 17,63. 

È inolto solubile a caldo e poco a freddo nell ‘alcool, poco, .s0- 
lubile nell’etere e nell’acqua. 

Piperonilelorodinitrometano CH, 0, :C, H, (CCIN, O,. — Si separa 
immediatamente allo stato solido aggiungendo» una soluzione acquosa 
del sale ‘potassico del piperonildinitrometano CH,0,:C;H,,CKN,0, 
ad una soluzione alcalina di cloro raffreddata in ghiaccio. 

Cristallizza dall’alcool o dagli eteri di petrolio in larghe la- 
mine, leggermente giallognole, fusibili a 55° e decomponibili, con 
sviluppo gassoso, a temperatura superiore ai 100°. 

Gr. 0,1895 di:sostanza fornirono cc. 18 di azoto (H, —- 728,00, 
t= 15°), ossia gr. 0,020300. Cioè su cento pari: 

"Cale. per CH; CIN, O; : ‘azoto 10, 74; trovato: azoto 10, 71. 

È solubile a freddo nell’etere, nel benzolo e nel cloroformio, 
molto a caldo e poco a freddo nell’alcool e negli. eteri di petrolio. 

P’iperonilbromodinitrometano CH,0; : C,H,.CBrN,0,.— Si pre- 
para, in modo analogo al precedente, con una soluzione alcal na 
di bromo, con che si separa subito allo stato solido», Cristallizza 
dagli eteri di petrolio in larghe lamine, leggermente . giallognole, 
fusibili a 81°. gi DET ve 
‘Gr. 0,2328 di sostanza fornirono, ce. 19 di azoto (IE, x 723,90. 
t = 18°), ossia gr. 0,021045, Cioè su cento parti; 
| Cale. per C,H,BrN, O; : azoto 9,18; trov.: azoto 9,04. 

È molto solubile a caldo e poco a freddo nell’aleool; poco a 
caldo e pochissimo a freddo negli eteri di petrolio ; solubile. anche 
a freddo nell’etere, nel benzolo e nel cloroformio. 


Torino, Istituto chimico della R. Università, febbraio 1908. 


i 


655 


Trasformazione dell'acido benzidrossamico in anilidi. 
Nota di G. PONZIO ed R. GIOVETTI. 


(Giunta il 15 febbraio 1908). 


L’azione dei sali di diazonio sui composti contenenti il gruppo 
NOH è già stata oggetto di studio per parte di molti chimici e dà 
origine a prodotti molto differenti nei diversi casi. 

Co ì, trattando la soluzione alcalina delle ossime coi cloruri di 
arildiazonio, May (') ottenne una serie di composti che considerò 
come risultanti dall'azione di due molecole di ossima su una di 
gloruro, con, eliminazione di una molecola di acido cloridrico : p. es.: 

ON:CH.C;H, 
C,H,N,C1 + 2HON:CH.C,H, — CH. .NH.NZ + HCO] 
| NON:CH C,H, 

Più recentemente Borsche (*) da isonitrosoacetone, in soluzione 
alcalina, e cloruri di arildiazonio ottenne le mouossime di 2-diche- 
toni misti 


CH.CO.C(NOH)H -—». CHy.CO.C(NOH).Ar 


Operando nelle stesse condizioni coll’acido benzidrossamico noi 
abbiamo ora ottenuto alcuni composti, pochissimo stabili, i quali 
riteniamo debbano essere i sali di diazonio di detto acido. Riscal- 
‘dati con alcool essi subiscono, colla massima facilità, una interes- 
sante trasformazione' e danno origine alle anilidi Ar.N1I. COC, II, Ò 
‘in quantità press’a poco eguale a quella dell’acido adoperato. Ora, 


per l'acido benzidrossamico sono possibili le due formole tau- 
tomere : 2A i n 


i da i. 


OH 
C.H,.C{ C,H,. 04 


Mo 
NNOH NNHOH 


quindi la decomposizione del suo sale di diazonio, la quale, come 
abbiamo potuto dimostrare, è accompaguata da eliminazione di pro- 
tossido -di azoto, si può rappresentare nei due modi seguenti 


tit 


(*) Berichte, 24, 3418 (1891); 25 1685 (1892); Meyer-Jacobson, Lehrbuch 
d. org. Chem. II, 1. 285. 
(*) Berichte, 40, 737 (1907), 


656 


3 70. 

nel — N,0 + CH. La, 
c.H,. 07 — N,0+C,H,.C7 i 

\NHO(N,Ar) NNHAr 


La seconda reazione si accorda meglio colla formola general- 
mente ammessa per le anilidi; la prima invece dovrebbe essere 
seguita da una trasposizione molecolare | 


O 
> C,H,.07 


708 
C,H,.C 
NNHAr 


NNAr 

In ogni caso si tratta di una decomposizione analoga a quella 

già osservata da Stieglitz (') e che ha luogo quando si tratta l’a- 
mide dell’acido benzidrossamico (benzenilamidossima) 


c.c cn, 0 
È o i i 
© SNoH °° NNHOH 


con cloruro di diazobenzolo: nel qual caso però lo sviluppo :del’ 
protossido di azoto ha luogo immediatamente, senza che sia possi- 
bile isolare il composto intermedio il quale dà poi origine al ben- 
zenilidrazossimamidobenzilidene. 
Acido benzidrossamico e cloruro di diazobenzolo. — Ad una 
soluzione di gr. 3,4 di acido benzidrossamico' in 40 ce. di idrato 
sodico al 10 °/, si aggiunge una soluzione di cloruro di diazoben- 
zolo C.H,N,Ci, ottenuta diazotando gr. 2,3 di anilina con gr. 1,65 
di nitrito sodico, gr. 7,35 di acido cloridrico fumante e 45 cc. di 
acqua. Il precipitato giallo che immediatamente si forma (e che non 
si potè assoggettare all’analisi perchè instabile) si scalda legger- 
mente con poco alcool, per il che comincia tosto lo sviluppo di un 
gas, il quale raccolto si riconosce per protossido di azoto. Dalla 
soluzione ottenuta si separa poi, col raffreddamento, la benzanilide 
C.H,.CO.NH.C,H, che ricristallizzata dall'alcool si fonde a 161°-62°. 
Gr. 0,2281 di sostanza fornirono co. 15,2 di azoto (H, = 728,35, 
t—=15°), ossia gr. 0,017150. Cioè su cento parti: 
Cale, per C,;H,,NO: azoto 7,10; trovato : azoto 7,50. 


(1) Berichte, 22, 3148 (1889). 
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Acido benzidrossamico e cloruro di o-diazotoluolo. — Ope- 
rando come nel caso precedente si ha pure un precipitato giallo, 
che per azione dell'alcool fornisce la benzoi/-o-toluide C.H,.CO. 
NH.C,H,. CH, fusibile, dopo ricristallizzazione, a 142°-43°, conforme 
ai dati Britokner ('). Gudemann (°) aveva dato come punto di fu- 
sione per detto composto 131°. 

Or. 0,2369 di sostanza fornirono cc. 14, 6 di azoto (H, = 731,00, 
t_= 179), ossia gr. 0,016411; cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,H,,NO; azoto 6,63; trovato uzoto 6,92 

Acido benzidrossamico e cloruro di p-diazotoluolo. — Dal pre- 
cipitato giallo, ottenuto nel modo già detto, si ebbe in questo caso, 
per azione dell'alcool, la benzoil-p-toluide C,H..CO.NH.C,H,.CH; 
h» laminette bianche, fusibili a 158° ed identica con quella già ot- 
tenuta da Htibner (') e da Wallach (3). 

Or. 0,1947 di sostanza fornirono ce. 12,2 di azoto (H, = 730,87, 
t = 17°), ossia gr. 0,013582, cioè su cento parti: 

Calo. per C,H;,NO: azoto 6,63; trovato: azoto 6,97. 

Acido bensidrossamico e cloruro di p-diazoanisolo. — Si ot- 
tenne nello stesso modo la benzoi/-p-anisidina C,H,. CO. NH.C.H,. 
OCH,;; oche cristallizzata dall'alcool si presenta in lamine bianche 
fusibili a 153°-54°, conforme ai dati di Losson (*). 

Or. 0,2755 di sostanza fornirono co. 15,5 di azoto (H, — 730,74 
t—= 19°), ossia gr. 0,017547, cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,H,NO;: azoto 6,16; trovato: azoto 6,36 

Acido benzidrossamico e cloruro di asimm-m-diazozilolo. — 
Anche in questo caso il prodotto dell’azione del cloruro di dia- 
zoxilolo sull’acido benzidrossamico, fornì, per azione dell'alcool, la 
benzoit-m-xitide C,H,.CO.NH.C,H,(CH,). la quale, cristallizzata 
dall'alcool, si fonde a 192°, conforme ai dati di Hiîbner (*). 

Or. :0,2280 di sostanza fornirono cc. di azoto (H, — 738, 11,t 16°) 
ossia gr. 0,014936, cioè su cento parti: 

Cale. per C,,H,,NO: azoto 6,22; trovato: azoto 6,55. 

(1) Annalen, 205. 190 (1880). 

(®) Berichte, 25, 2593 (1892). 

(*) Annalen, 208, 810 (1881). 


(9) Annalen, 274, 217 (1882). 
(*) Annalen, 175, 299 (1875). 


Torino, Istituto chimico della R. Università, febbraio 1908. 
Anno XXXVIII — Parte I 43 
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Sulla determinazione volumetrica. del titanio. n 
Nota di G. GALLO, .. i 


f Giunta il 15 mario 1908). la e Cn se 


Nell'ultimo numero della Zeitechrift fur Anorgunisohe Gnesil 
voi. 57, fase. 3, 4 marzo ‘1908, è pubblicata una memoria prigiigle 
di H. D. Newton dell'Università di New Haven), (Gtati; Uniti di 
Amerioa) sulla determinazione volumetrica. del titanio. dA. si ls 
mita ad accennare al metodo già proposto dal, Pisani. nel 1864, e 
dopo avere ricordato le modificazioni apportate ad esso. da. Mari. 
gnac, Wells et Mitchell, propone senz'altro di eseguire. la n 
minazione del titanio, ricorrendo all’azione riduegnte che i. salitdi 
sesquiossido di titanio esercitano sui sali ferrici, dosando. ppi. com 
permanganato potassico la quantità di sale ferroso formatosi. La- 
sciando pure a parte che questa reazione è nota da mito tempo, 
e riportata in tutti i trattati, l’autore dimentjeava però nel; suo, 
lavoro di accennare, come questa reazione, {che nella sua mpmoria 
è riportata, credo per errore di stampa, non «quatta): fasse ;s.ata 
proposta già dal Knecht et Hilbert nel 1903 (Knecht et. Hilbert, 
Berichte Deutsc. chem. Gesellsch., 96,: pag. 37,0 - 166); gli. papà: 
inoltre, credo, completamente sfuggito lo. studio da me eseguite: 
sullo stesso argomento, benchè tale studio sia stato- comunicato 
nei Rendiconti della Società Chimica di Roma, nella seduta dal -24. 
febbraio 1907, e si trovi inoltre. pubblicato. nei Rendiconji, della 
R. Accad. dei Lincei, voi. XVI, serie V, 1° sem., fasc, 6, noichè 
nella Gazzetta Chimica Italiana, anno XXXVII, parte. Il, In. tale, 
lavoro io facevo perfettamen e notare come la, riduzione del sale. 
ferrico per azione dei sali di sesquiiossido di: titanio, procedeva, 
quantitativamente, e studiavo quindi le condizioni più opportuno. 
per procedere a tale determinazione. Analogamente ,a. «quanto io 
avevo trovato, il Newton propone la riduzione della goluzione; di 
solfato di titanio con zinco in un liquido contenente circa il 10 o 
di acido solforico per 100 cc. “di soluzione; e questa coincidenza 
mi fa dubitare che veramen e il mio lavoro gli possa essere capi- 
tato sott'occhio. La sola differenza fra il lavoro mio e quello. del 
Newton, consiste nel fatto che egli impiega. un’atmoefera ridu- 
cente di idrogeno, mentre io operavo in ambiente di anidride 
carbonica. 
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Mi-interessa inoltre di far rilevare, come il metodo nelle con- 
dizioni :proposte dal Newton, sia solo un metodo teorico, e che 
ben difficilmente si potrà applicare praticamenite; poichè il caso 
più comune che si presenta tell’analisi, è quello di determinare 
il titanio-.in presenza di ferro; ed è appunto questo che io ho te- 
nuto di mira nel mio lavoro citato, mentre che la modificazione 
proposta dall'autore, e cioò la determinazione del sale ferroso 
prodotto dalla soluzione dei sale di titanio, mediante il perman- 
ganato potassico, non si può naturalmente applicare, quando si . 
sia, come sempre succede, in presenza contemporaneamento di ferro 
e di titanio. In tal caso infatti, anche il sale ferrico viene ridotto 
dallo :xinco e la determinazione del titanio, non è più possibile. 

Questo ho voluto rilevare, non perchè io ritenga che la mo- 
dificazione ‘proposta dal Newton non possa dare buoni risultati 
quando si abbia da dosare il titanio in una soluzione pura di que- 
sto eleruento, ma solo perchè è bene che nella pubblicazione di 
qualunque lavoro, ritenuto originale, si accenni agli altri. lavori 
sullo stesso argomento, ed in questo caso speciale il sig. Newton 
avrebbe dovuto, se non il mio lavoro, citare almeno quello, che 
gii doveva essere più noto, di Knecht e Hilbert. 


. Roma, Laboratorio di chimica applicata ai materiali da anione 
R. Scuola Ingegneri, marzo 1908, 


Sulla costituzione di alcuni composti cianici. 
Nota di F. CARLO PALAZZO e GIUSEPPE SCELSI. 


‘+ In una Nota pubblicata alcun tempo fa da uno di noi (°), fu 
mostrato che all’acido cianico libero compete una sola formula di 
struttura, la isocianica, O—-CzZN.H; infatti, dall’eterificazione di 
quest’acido con-i diazo-idrocarburi grassi, si ricavarono quantitati- 
vamente i rispettivi eteri isocianici O — C_N.R. e RI 

.. Nella presente Nota riferiamo adesso i risultati d’ espèrienze 
analoghe istituite su altri composti cianici di struttura ambigua, 
come l’acido tio-cianico e la cianammide, gli acidi cianurico e tio- 


(1) Palazzo e Carapelle, Gazz. chim. ital. 27, I, 184 (1907). 
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cianurico. Noi abbiamo con esse eliminato ogni dubbio sulla co- 
stituzione di queste sostanze — che per qualcuna è discussa da più 
di un quarto di secolo — e tale risultato, a parer nostro, non ha 
tanto importanza come determinazione di struttura, quanto perchè 
modifica le vedute che da lunga data dominano sulla natura dei 
composti cianici. i : 

Tali composti formano, com'è noto, quel gruppo alle quali per 
le prime, fra le sostanze contenenti azoto, sia stato applicato il con- 
cetto di tautomeria. Così Butlerow, nel suo classico lavoro sull’iso- 
dibutilene (') — oche in germe racchiude l’odierno concetto di tau- 
tomeria, quale isomeria d’equilibrio — illustra le sue vedute sugli 
stati d’equilibrio togliendo appunto esempi dal gruppo dei composti 
cianici. « Come esempio di simile duplicità di struttura si può ac- 
« cennare l’acido cianico, l'acido prussico etc., e da questo punto di. 
« vista non sembra necessario nà possibile determinare se l’acido 
« cianico sia la carbimmide o l’idrato del radicale cianogeno, se 
« l'acido prussico sia un nitrile o una carbilammina ». Questo modo 
di vedere, svolto ulteriormente da Laar, secondo cui gl’isomeri sa- 
rebbero in sostanza ridotti a vere « fasi », in ogni caso ‘insepara- 
bili, si è introdotto nella letteratura e si è mantenuto sino al giorno. 
d'oggi con una saldezza che deve far meraviglia quando si consi- 
deri che, restandosi almeno nel campo dei composti cianici più noti, 
esso manca di qualsiasi fondamento sperimentale. 

Le idee manifestate a tal proposito dal Nef (*) si trovarono 
forse troppo ardite; il punto di vista in cui si pose quest’autore 
noi discutere, e rigettare, l’ipotesi della tautomeria, si giudicò af- 
fatto « radicale » (*) e così, mentre nel campo dei composti che- 
tonici l'isolamento di coppie d’isomeri ben distinti ricondusse tosto 
la pretesa tautomeria ad una vera e propria isomeria di struttura, 
— nel gruppo dei composti cianiri si continuò ad immaginare un 
tal fenomeno di tautomeria proprio nel senso primitivo dell'ipotesi. 
di Butlerow. E ciò è tanto vero che nei trattati, anche i più com- 
pleti-(‘), e nelle scuole, gli esempi classici con cui s'illustra il con- 
cetto di tautomeria sogliono prendersi appunto dal gruppo dei com- 
posti cianici. 

(!) Ann. d. Ch. 189, 77 (1877). 

(3) Ann. d. Ch. 287, 851 (1895). 


(3) Cfr. W. Wislicenus, Ueber Tautomerie, Sam:nlung II, 226 (1897). 
(©) P. es. in quello di V. Meyer; cfr. l’ultima edizione (1906) pag. 118-129. 
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Ma l'arbitrio di questa veduta si può facilmente mettere in evi- 
denza. Se non si è riusciti in questo gruppo ad isolare coppie iso- 
mere di forme fondamentali, non per questo è da vedersi nell'u- 
nica forma nota la coesistenza di due fasi. L'unica sostanza che, 
considerata a priori, potrebbe dare adito a un .dubbio simile sa- 
rebbe solo l’acido cianico; la natura di sostanza unica per uu acido 
cosi poco conosciuto allo stato libero potrebbe infatti sembrare di- 
scutibile e non sarebbe illecito perciò supporvi, a yriori, una vera 
© propria miscela di forme isomere. Se poi nel suo comportamento 
con i diazo-idrocarburi, l’acido cianico libero mostra invece, come 
si disse, la natura di sostanza unica, tanto meno potranno inter- 
pretarsi come miscele allelotrope, nel senso di Knorr, le altre so- 
stanze dello stesso gruppo con proprietà fisiche ben determinate 
e costanti. Le due classi di derivati che si riferiscono ad ognuna 
di esse non sono in alcun caso ottenute direttamente dalla forma 
fondamentale ; anzi, i loro rapporti con essa sono talvolta tanto 
indiretti che, ammessa pure per quella forma una sola struttura, 
rimarrebbe sempre indeciso il quesito quale sia questa struttura, 
La più eloquente prova di ciò la si ha nel fatto che fra gli oppo- 
sitori stessi dell'ipotesi della tautomeria, l'acido prussico p. 08. è 
stato interpretato in vario senso, e cioò da alcuni come formoni- 
trile, da altri come carbilammina ('). 

Le esperienze che descriviamo nella presente Nota sono perciò 
da intendersi nello stesso senso di quelle istituito da uno di noi 
sull’acido cianico (*) e sull’acido prussico (*): esse furono eseguite 
cioè coll’intento di assodare se fosse giustificato per taluni com- 
posti cianici il concetto che se ne ha generalmente di sostanze « tau- 
tomere », o non si dovessero piuttosto interpretare tali sostanze 
come costituite secondo una sola, ben determinata, struttura. Ora 
da questo punto di vista il risultato delle nostre esperienze è per- 
fettamente decisivo; infatti, dai vari composti succennati, ai quali 
pur corrispondono, com'è noto, due serie isomere di derivati al- 
coollci, ottenemmo in ogni caso una .sola serie di eteri, con ren- 
dimento quantitativo. 


(!) La letteratura di quest’'argomento è riassunta nella Nota sottocitata di 
Peratoner e Palazzo, 

(3) Palazzo e Carapelle, 1. c. 

(*) Peratoner e Palazzo, Gazz, chim. ital. 28, 102 (1908). 
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ACIDO CIANURICO, (CON);H,. 


Allorchè abbiamo intrapreso le nostre esperienze sull’acido eiax. 
nurico, la struttura di questa sostanza era da considerarsi quasi 
del tutto chiari‘a; abbiamo però voluto esordire con esse, sem- 
brandoci che i risultati dovessero conferire la massima attendibi-. 
lità alle nostre ulteriori esperienze coi diazo- idrocarburi grassi. In 
realtà la struttura che secondo le presenti ricerche dobbiamo as- 
segnare all ‘acido cianurico è quella stessa che ha dimostrato. di re- 
cente Hantzsch con un metodo fisico insospettabile ('); e. poichè 
questa struttura non è, d’altro canto, la struttura normale che ai: 
ricaverebbe dalle prime esperienze di Ponomarew e di Hofmann, 
così risulta manifesto che fra i diversi metodi chimici per deter- 
minare la costituzione di sostanze « tautomere », quello. fondato 

sul diazometano è veramente preferibile. 

La superiorità di questo metodo non si potrebbe, del resto, 
meglio illustrare se non considerandosi le difficoltà che presenta. 
l’interpretazione delle esperienze ora citate di Ponomarew e dj 
Hofmann e confrontandole col risultato tanto netto che è, invece, 
offerto dalla reazione col diazo-metano. Così, quelle esperienze sem- . 
brano talvolta contraddittorie: il cianurato triargentico fornisce 
essenzialmente eteri normali, — l’acido cianurico eterificato con. 
acido cloridrico e alcool, fornisce invece un N-etere ; epperà se 
Hofmann si decise per la struttura normale, ciò fu principalmente 
in base all’osservazione che l’unico acido cianurico noto si ottiene | 
da un composto cianico normale, il tricloruro di cianogeno. E senza 
dubbio i rapporti messi allora in evidenza dall’Hofmann fra l'a». 
cido cianurico di struttura dubbia, il tricloruro di cianogeno el’ a-. 
cido tio-cianurico, questi due ultimi ritenuti normali, erano abba. 
stanza suggestivi perchè la struttura normale proposta da Hof. 
mann non trovasse dei fautori. Tuttavia, delle ricerche d’indote. 
fisica hanno, posteriormente, sempre più messo in chiaro la strut. . 
tura isocianica dell’acido. Le misure di conduttività elettrica ose-. 
guite da Bader (*), le altre di Lemoult (?) sul calore di combu-, 


‘(*) La dimostrazione rigenesa riguarda tuttavia soltanto una parte della 
moleeola C3H;N30g. 

(*) Zeitschrift f. phys. Ch. 60, 910 (1890). 

(3) Compt. rend. 125, 871 (41897). 
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stlono.. quelle di Kieseritzky (') relative alla tensione elettrica del 
mercurio nel cianurato mercurico, sono tutte un buon contributo 
in favone gella struttura immidiea. 

Ancora più persuasive in questo senso sono poi le esperienze 
éseguite da Hantzsch in questi ultimi anni. Egli riesce ad isolare 
due sali dì” mercurio (*) che mostrano un con. egno essenzialmente 
diverso. Dal loro comportamento con gli alcali è fasile però porre 
la loro diversità in relazione con una struttura diversa : l'uno con- 
tiene il metallo all’ ossigeno, l’altro lo contiene all’azoto. Se si parte 
dall’acido cianurico libero, non si ottiene che il gale col mercurio 
all’ azoto, e per ricavare, invece, il sale isomero, col metallo all’os- 

geno, è necessario partire da un cianurato alcalino. Adunque 
l'acido cianurico che, in assenza d’aloali, fornisce il puro sale col 
merourig, all'azoto, ha la struttura di tricarbimmide, mentre è da 
ascriversi soltanto alla presenza d’alcali la sua isomerizzazione in 
quella forma a cui corrisponde il sale mercurico all’ossigeno. Come 
fa osservare l'autore, questo sale si forma « unicamente allorchè, 
« per la tendenza del metallo alcalino a unirsi coli'ossigeno, questo 
<« metallo forteminie positivo provoca il tipo di struttura normale, 
« in forma di sale trisodico (CN);(ONa),. » 

L'autore anticipa qui il risultato dei lavoro comparso in seguito, 
colqualeegli assoda per l'acido cianurico la na.ura di pseudo-acido (*), 
Esaminando la conduttività elettrica dell'acido oianurico a tem. 
perature crescenti, egli osserva un aumento del coefficiente di 
temperatura; ma un aumento simile è caratteristico per molti pseudo- 
acidi « con isomeria di jonizzazione » (*), quindi è assai probabile 
ché uno dei gruppi CO.N H, in soluzione acquosa, si comporti come 
il gruppo di un pseudo-acido. Ciò che quì rimane una semplice 
probabilità, diviene dimostrazione diretta e rigorosa per ciò che 
riguarda il ‘comportamento del gruppo CO. NH nel cianurato bi- 
sodict : in 'ques'o caso, il ‘decreacere dell’idrolisi coli’innalzarsi 


.. (*) Zeitschrift f. phys. Ch. 28, 408 (1899). 
‘ (*) Berichte, 25, 2717 (1902). 

(5) Berichte 29, 139 (1906). 

(4) In contrapposto ai veri acidi il cui coefficiente di temperatura si ab- 
bassa con l’innalzarsi della temperatura; cfr. H. Euler, Zeitschrift f. phy + 
Ch-21, 259, Per” il concetto di pseudo-acido e di isomeria di jonizzazione in 
generale si veda poi Hantzsch, Berichte 32,575 (1899). 
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della temperatura è un criterio indisoutibile per affermare la tra- 
sposizione intramolecolare nel senso dello schema 


.00.NH.+ NA0H —» .C(ONa):N.+H,0 


Estendendo ‘dunque questo risultato (benchè ‘con un certo 
arbitrio) a tutta Za molecola dell'acido cianurico, Hantzsch ne trae 
la conclusione, eminentemente probabile, che questa sostanza sia 
un pseudo-acido totale, s'identifichi cioè con la tricarbimmide. 

Ora, se anche si voglia lasciare indecisa - come infatti dovrebbe, 
restare a rigore - la struttura da attribuirsi a tutta quanta la mole: 
cola dell'acido cianurico libero, resta per lo meno indubbiamente 
assodato il fatto che al sale bisodico spetta la costituzione CN, 
(ONa),:NH, laddove il sale trisodico contiene tutti e tre gli atomi 
di metallo all’ossigeno ('). Noi siamo dunque in presenza di una . 
sostanza la quale dà il sale di un acido di tipo da essa diverso, e 
lo dà non per spontanea oscillazione dell'atomo d’idrogeno fra le 
due configurazioni isomere (*), ma in virtù di un meccanismo che 
è solo inerente alla presenza dell'alcali, Quale conto si potrà perciò 
tenere, domandiamo noi, nel giudicare la costituzione di sostanze 
simili, dei risultati della loro eterificazione, se questa si effettua 
attraverso sali la cui struttura può non rispecchiare affatto la 
forma fondamentale ? la a 

L'esperienza che noi abbiamo eseguito col diazometano sul» 
l'acido cianurico è da porsi per il suo risultato aecanto a quella 
sopracitata di Hantzsch, in cui, partendosi dall’acido libero, si forma 
un sale di mercurio col metallo attaccato esclusivamente all’azoto. 
Infatti ne abbiamo ricavato quantifativamente l'etere N-trimetiligo i 
già conosciuto, dal p. f. 175°, senza trueeta di eteri che contengang, 
metili all’ossigeno e all’azoto insieme (?). 

L’eterificazione dell’acido cianurico col diasometano fu ese- 
guita a temperatura ordinaria nel modo consueto, aggiungendosi. 
in varie riprese l'acido cianurico anidro, finamente polverizzato, 


£ 


(1) Esso fornisce infatti un sale mercurico che contiene tutto il metallo 
all’ossigeno. 

(*) Infatti, partendosi dall’acido” libero, si ottiene il puro sale col mercurio 
all’azoto. î 

(3) Gli eteri cianurici misti; con alchili all’azoto e all’ossigeno, sono stati 
descritti recentemente da Hantzsch e Bauer, Berichte 88, 1005 (1908). 
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prime alquanto vivace, poscia la reazione si va sempre più atte- 
nuando, a misura che diminuisce la concentrazione del diazo-idro- 
earburo. Per questa ragione abbiamo trovato opportuno aggiun- 
gere di tanto in tanto al liquido di reazione della soluzioni eteree 
molto concentrate di diazometano ; ciò equivale ad usare sin da . 
principio eccesso del reattivo e permette di conseguire più rapi- 
damente l’eterificazione completa dell'acido. Quando lo sviluppo 
gassoso è completamente cessalo (il liquido deve contenere diazo- 
metano), si distilla del tutto il solvente e si raccoglie il residuo 
cristallino. Questo, senza depurazione di sorta, mostra il p.f. 175° 
dell’isocianurato trimetilico, ed il suo peso corrisponde esatta- 
mente al rendimento previsto. Cristallizzato dall'acqua mantiene 
immutato il suo punto di fusione, 


Acmpo io-cIANICO, HCyS. 


Sulla costituzione dell’ acido tio-cianico non si trova nella let- 
teratura una vera e propria controversia. P. Klason, a cui si deb- 
bono svariati tentativi diretti ad isolare l’aoido libero, manifestò 
il parere oche questo esistesse nelle soluzioni con la struttura nor-. 
maleH.S—C=N, mentre allo stato perfettamente anidro, e in pre- 
senza di acidi forti, fosse parzialmente trasformato nell’isomero.- 
S_-CZN.H ('). Ma. a quanto pare, gli autori non hanno tenuto 
conto «ti questo modo di vedere (*) e sono concordi nell’assegnare 
all’acoido libero (ed anche ai suoi sali) la struttura normale 

=C—-$S.H. 

Senza dubbio ha dovuto contribuire molto a questo notevole 
accordo il fatto che i sali forniscono all’eterificazione unicamente 
i derivati normali N=C—S.R, senza traccia di senfoli S — © 
=N.R, mentre i cianati, nelle stesse condizioni, forniscono solo 
gli eteri isocianici. Tuttavia, se, avuto riguardo all’eterificazione 
dei tio-cianati metallici, può sembrare oche i senfoli non abbiano 
con questi alcun rapporto, un certo nesso fra. le due classi di 
composti si può scoprire in un tipo comune di reazione da cui 
esse prendono origine, La reazione dell’ammoniaca sul solfuro di 


(*) Journ. f. prakt. Ch. 39, 400; 96,64 (1887). 
(*) Il quale non ha infatti un vero fondamento nell’esperienza e sembra 
ansi del tutto arbitrario. 
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carbonio, dalia quale 'si forma il rodanato ammonico, ricorda fa 
reazione che si esegue con le ammine, e da cui non si ricavano 
che senfoli. Oltre a ciò, fra i modi di formazione dei tio-cianati 

etallici va n'è uno che parlerebbe piuttosto in favore della loro 
struttura immidiea. Ed invero, in armonia col fatto che l'ossida- 
zione dei cianuri mètallici condu:e agi’ isocianati, si sarebbe indottf 
a concepire in modo parallelo la loro solforazione 


C=N.Me-+S, = S=C=N.Me 


tanto più considerandosi che le carbilammine, vengano ossidate, 
oppure solforate, forniscono in ogni caso derivati isocianici : i 


C=N.R+O =. 0=C=N.R () 
C_-N.R+S 2 S2CZN.R ()) 


A ogni modo, astrazione fatta dai lavori di Klason, in cui, 
come si disse, trovasi finanche fatto cenno di un’equilibrio che si 
stabilirebbe in presenza di solvènti fra le due formo ‘i8omere 
N=C—-8.HeS_-CT—N.H, una vera questione sulla « tauto- 
meria » dell'acido tio-cianico non è mai sorta. Epperò, considerandosi' 
che le nostre conoscenze sull’acido tio-cianteo libero sono’ assai 
scarse, tale quistione potrebbe, o avrebbe potuto, sorgere, nello 
stesso modo come si è rimasti lungo tempo indécisi circa la strut- 
tura del corrispondente acido ossigenato. A questo proposito dob- 
biamo citare un recente lavoro di A. Werner, sopra alcuni saif 
complessi di cobalto (*), in cui si trova fatta monzione di un acido 
tio-cianico « tautomero ». i 

Nei composti complessi del cobalto coll’asido sollo-cianico si 
presentano interessanti casi d’isomeria di struttura, non ancora 
osservati in chimica inorganica, e specialmente adatti, secondo l'au- 
tore, a recare un contributo in talune questioni della tautomeria. 
Il residuo alogenico dell'acido (CSN)’, che il più delle volte è attac-' 
cato all’atomo centrale di cobalto mediante lo zolfo, in qualche 
caso vi aderisce, invece, per .nezzo dell’azoto, epperò si hanno in 
alcuni casi delle serie isomere di sali complessi, la cui differenza 
è proprio della stessa natura di quella che corre tra i senfolf e’ 

(*) Gautier, Ann. d. Ch. 749, 313 (1869). 


(*) Nef, Ann. d. Ch. 280, 296 (1894). . 
(*) Zeitschrft f. an. Ch. 22,91 (1900). 


667 


gli teri tio-cianici normali ('). Dice l’autore: « all’acido tio-cianico 


[9 =C=N. H bue H.S-C=N] « non corrispondono 


« solo due serie di eteri, gli eteri normali ed i senfoli, bensì an- 
« che due serie di sali non jonizzabili, i rodanati e gli iso-rodanati ». 
Se il Warner usi qui per l'acido tio-cianico l’espressione « tau- 
tomero » nel vero senso della parola, intendendo cioè di lasciare 
imprecisata la struttura dell’unico acido tio-ciauioo HCy8 noto, in 
quanto cioè essa sarebbe da esprimerai con una stato d’equili- 
brio, oppure attribuisca ai superiori schemi soltanto il significato 
di modelli ideali, di riferimento, per i suoi sali complessi isomeri, 
non si rileva ulteriormente dal suo lavoro. Certo è a ogni modo, 
che questi sali complessi col metallo all’azoto, essendo ottenuti 
da altri sali, dai tio-cianati me'allici, non hanno alcun rapporto 
diretto con l’acilo tio-cianico libero, epperò la loro esistenza non 
permette di ‘rarre alcuna conclusione relativamente alla struttura 
di quest’ultimo. 

Per la reazione col diazometano ci siamo valsi di soluzioni di 
acido tio-cianico ottenute estraendosi con etere soluzioni acquose 
di solfo-cianato potassico, previamente aggiunte di acido solforico. 
A questo proposito trovammo opportuno praticare parecchie estra- 
zioni con poco etere alla volta: in tal modo si può asportare com- 
pletamente il rodanato ferrico, che quasi sempre si forma per traccio 
inevitabili di ferro, ed ottenere una soluzione eterea di acido tio- 
cianico affatto incolora. Avuto riguardo alla notevole solubilità 
dell'acido. tio-cianico nell’etere (*), i primi estratti, che nel nostro 
modo di operare non si utilizzano, contengono altresì la massima 
parte dell'acido, epperò conviene adoperare una soluzione molto 
concentrata (20 °/,) di solfocianuro potassico che non si esaurisce 
troppo presto. L’acidificazione e le diverse estrazioni successive in 
vista della facile alterabilità dell’acido tio-cianico vengono pra'‘icate 
a bassa temperatura (-5°); l'estratto etereo incoloro si dibatte con 


£ 


(!) Ciò si riconosce nettamente dal contegno diverso che mostrano all’ossida- 
zione le due serie isomere; i rodanati normali vengono decompeosti con elimina» 
zione del residro solfociapico, gl’ iso-rodanati, invece; in armonia con la forma- 
‘ zione di ammine nell’idrolisi dei aenfoli, forniscono somposti metallo-ammo- 
niacali. : 

(*) Berichte 29,049 nota. 
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cloruro di caloio puro e si lascia infine una notte sopra solfato 
sodico anidro, ed esente di ferro, mantenendolo durante quelo 
tempo a temperatura bassa (0°). 

La reazione di questo estratto (il quale, ottenuto e conservato 
‘ nelle condizioni descritte, non mostra traccia di alterazione) sulle 
soluzioni eteree di diazo-idrocarburi grassi è vivacissima anche alla 
temperatura di — 10°, ancora più onergica'di quella osservata dà 
uno di noi nel caso dell’acido cianico. Abbiamo potuto perciò ete- 
rificare l'acido a bassa temperatura, ed anzi, acciocchè la reazione 
non fosse troppo tumultuosa, trovammo utile far gocciolare len- 
tamente la soluzione eterea, fredda, di acido tio-cianico sulla solu- 
zione eterea di diazometano ehe si manteneva a 5-6° sotto zero. Fu 
altresì nostra cura quella di evitare il più lieve ecoesso di acido 
tio-cianico, e a questo fine l'operazione venne sospesa prima che il 
liquido etereo fosse completamente decolorato. In tal modo era 
esclusa la possibilità che al prodotto di eterificazione si mescolas- 
sero le sostanze che prendono origine nella decomposizione del- 
l'acido tio-cianico. Dopo riposo di alcune ore, il liquido di reazione 
si distillò a bagno-maria: il residuo oleoso, incoloro, dall'odore di 
porro, venne lasciato per qualche temvo in entatto con cloruro 
di calcio (') indi frazionato. Tranne una piccola porzione passata 
fra 40-70° ed una porzione affatto insignificante passata sotto 100° 
il liquido distillò completamente da 130 a 133°; esso risultava dunque 
di tio-cianato di metile puro (p. eb. 133°). Il senfolo corrispondente 
bolle a temperatura alquanto più bassa, 119°, e mostra per altro 
un punto di fusione relativamente elevato, 31°. Non mancammo 
del resto di assicurarci anche altrimenti della purezza del nostro 
prodotto. Poichè i senfoli addizionano ammoniaca con la massima 
facilità, convertendosi nelle corrispondenti monoalohil-tiouree (s0- 
lide) per il noto schema 


N.R. H NH.R 
4 # 
C_=$. + | =; = ; 
| N 
NH, NH, 


sottoponemmo per qualche tempo il nostro prodotto dal p. eb. 


(') Durante l’eterificazione, i liquidi freddi condensano il vapor d’acqua am- 
biente, e così il prodotto di reazione ai trova infine notevolmente umido. 
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130-133°, nonchè le insignificanti porzioni passate sotto 100°, all’a- 
zione dell'ammoniaca gassosa secca, ma non si formò in alcun caso 
neppure traccia di cristalli. II nostro prodotto di reazione era dunque 
affatto ‘scevro di metil-senfolo. 

. Esito analogo ebbe l'eterificazione dell’acido tio-cianico col 
diato-eteno. Operando nel modo descritto, si ottiene con reazione 
rapida un prodotto liquido, dall'odore non pungente di porro, che 
non reagisce affptto con l’ammoniaca e che distillato, passa a 
140-14299, com'è Îhdicato nella letteratura per il tio-cianato d’etile. 

Adunque, nelle condizioni da noi studiate, l’acido tio-cianico li- 
bero mostra una sola struttura, e questa struttura, a differenza di 
quella precedentomenta stabilita per l’acido cianico, è la struttura 
cianica normale. La diversità è da attribuirsi naturalmente al ca- 
rattere più negativo deilo zolfo In confronto con l'ossigeno; questo 
carattere deve manifestarsi nel senso di provocare la struttura a 
cui spetta Il più elevato grado di acidità e tale è certamente quella 
assodata N = C —S.H; infatti un composto isomero della strut- 
tura S_-C—N.H, analoga ai senfoli, dovrebbe, come fu già 08- 
servato da Klason, interpretarsi piuttosto come base. In armonia 
con la diversa struttura dei due acidi, cianico (iso) e tio-cianico, si 
può porre allora il contegno diverso che essi mostrano allorchè 
sono lasciati alla temperatura ordinaria. Infatti, fra i prodotti di 
trasformazione dell’acido tio-cianico non ve n'ha in tal caso alcuno 
che corrisponda all’acido cianuvico o anche alla ciamelide. 

Sarebbe stato nostro desiderio applicare la reazione dei diazo- 
idrocarburi anche all’acido tio-cianico solido, previamente isolato, 
ma non siamo riusciti in alcun caso ad avere il prodotto assolu- 
tamen‘e puro, quale è stato des:ritto nello scorso anno da A. Ro- 
sernheim e R. L?vy ('). Il metodo di preparazione seguito da questi 
autori è relativamente semplicc, tuttavia nella sua descrizione è 
forse trascurato qualche particolare che avrà la sua influenza sulla 
buona riuscita dell'operazione. Invero, noi diversi tentativi da noi 
fatti, sempre nello condizioni descritte da Rosenheim e Levy, non 
abbiamo mai ottenuto l’acilo puro, perfettamente cris‘allino e 
bianc). 


(*) Berichte 40, 2155 (1997). 


Bro 
AtIpo Tio- ciANYRICO, (CS) Hg 


Ànche sulla eostitrizione di quiest'adido nori è. mgi sorta. tielia 
letteratura na controversia. Tale struttura mettità : ttonditmtelio 
una discussione più ampia, aiiche ‘percliò si érederebbe # prima 
vista di potere utilizzare i risultati avuti euri l'’adido tiv-eiattieb 
come conferma della struttura normale del suo poliniero. in ve? 
rità i rapporti fra l'acido tio-cianico e l'acido tio-cianurico sono 
notevolmente diversi da quelli che esistono fra i corrispondenti 
composti ossigenati. Nel ‘easo dell'acido cianurico è assodato: spe- 
rimentalmente un rapporto diretto di filiazione con l’acido cianico: 


3(0:C=N.H) -—»> (0:C=N.H ('); 


invece, fra i prodotti di trasformazione dell'acido ca non 
è stato mai osservato alcun polimero C,H,N,$,. Sotto questo punto 
di vista l'analogia di comportamenta fra gli acidi liberi, cianico e 
tio-cianico, che per altri rispetti fu rilevata da Klason; (*) è, come 
or ora rilevammo, insussistente; quindi, a. sostegno della.:strut- 
tura normale dell’acido tio-cianurico non rimarrebbe oche la go- 
nesi dell'acido dal tricloruro di cianogeno normale. 

Tale genesi è l'argomento su cui Hofmann fondò la struttura 
normale dell’acido t‘o-cianurico. L’autore ritenne che il tricloruro 
di cianogeno reagisse in egual modo con diversi reattivi, e perciò 
avendo .assodata la struttura normale per vari prodotti, p. es. 
per quelli provenienti dalla reazione del (ON.CI), col metilato e col 
mercanturo di so lio, attribuì una struttura simile anche agli acidi 
cianurico e tio-cianurico ricavati dalla reazione del (CN:C1), rispetti- 
vamente con MeOH e coù MeSH (*). Ma dopo ‘quanto si è sopra di-. 
scusso per l’acido cianurico, il criterio di Hofmann perde natu- 
ralmente ogni valore. Infatti avuto riguardo al risultato dei lavorj 

CA 

(1) Liebig, Klason, I I. c, 83, 12) (1996). 


(*) In base del resto ad una conoscenza assai imperfetta dell'acido | tiocia-. 
nico. Infatti — come hanno dimostrato Rosenheim e Levy (1. c.) — il’ liquida 
giallognolo descritto da Klason' come acido - tio-cianico atiidro è solo-an mi- 
scuglio di CN.SH (inai più del 50 °/;), CNH e diverse sostanze solforate (H,8, 
SO», CS, etc.) L'acido tio-cianico puro è una sostanza cristallina bianca, a- 
sciutta. che fonle a 5° e che a 0° ed in recipienti chiusi si mantiene inalterata 
più ore. 

(*) Me = Na o K. 


Bri 

di. Hantzsch; segoridò ui il Giantiratd trisodicb è di costituziolie 
interattiente normale; nieritre. l'acido ciandrico è, spevialmente ili 
in ronformità delie riostre esperienze, interamente earbimmidico; 
di vide sabitò che: Hofmann era in errore quando assimilava là 
téazione. - del triéloriro di ciariogeno sull’idrato sodico a quella 
dello stàsso composto ‘sull’acqua ; ‘quindi la «sua conclusione ri- 
guardo all’acido tio-gianurico potrebbe essere ugualmente erronea: 
Èd invero, mentre la struttura normale doi tio-oianurati alcalini, 
che gi prevede in base al loro modo di formazione [(CN.C1),+ 
+3MeSH], risulta dimostrata dal loro contegno con i joduri alcoo-. 
lici, la struttura normale dell’acido tio-cianurico libero, teorica- 
mente discutibile, non riceve una conferma ugualmente piena del 
del risultato dell’eterificazione col diazo-metano. 
, ; Le nostre esperienze mostrano in maniera evidente che /’a- 
cido .tio-cianurico non è del tutto normale. Infatti nella reazione 
col diazo-metano non fornisco l’e'ere tio-cianurico normale, bensì 
un derivato trimetilico misto, cho contiene una parte di metili allo 
401fo ed. una parte all’azoto. Secondo la nomenclatura introdotta da 
Hantzsch esso dovrebbe perciò designarsi come un pseudo-acido 
parziale, inquanto *hè fornisee un Sale trisodico interamente nor» 
male, mentre allo stato libero contiene una parte dei gruppi HCy9 
('/a 0 */,) în una forma che non è direttamente alogena (‘“ salz- 
bildend ” ). 

Questa struttura mista da noi assodata sull’acido tio-cianurico 
è del resto nella migliore armonia con le costituzioni già dedotte, 
con osperienze analoghe, per gli acidi cianurico e tio-cianico. Se 
la ai metto in relazione con la atryttura normale dell’acido tio- 
cianico, si. osserva “cho la tendonza n'un grado di acidità meno 
elevato -— quale si osserva sempre nei polimeri in confronto con le 
sostanze fonjamentali (') — si manifesta altresì eon una parziale 
retrocessione dalla forma direttamente alogena alla forma di pseu- 
do-acido ; d’altro canto, ponendoci. a raffronto lo stesso acido tio- 
cianurico con il corrispondente composto polimero ossigenato, si 
osserva che il carattere più negativo dello zolfo si manifesta anche 
quì come nel caso degli acidi cianico e tio-cianico, nel senso di 


(?) Si confronti ad es, l’acido cianurico con l’acido cianico. 
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provooare in parte quel tipo di struttura a cui sat un carattere 
acido più forte. 

‘L’acido tio-cianurico fu da noi preparato secondo le itftict- 
sioni di Klason ('), cioè per azione del solfldrato potassico sul'trf: 
cloruro di cianogeno. Operandosi con una soluzione molto concen- 
trata di KSH si precipita un sale potassico che si presta moltò bené 
alla preparazione dell'acido tio-cianurico puro; esso viene prima 
lavato alla pompa. indi si scioglie in acqua calda e la soluzione 
concentrata (filtrata) si precipita con leggero eccesso di icido sol. 
forico diluito. a di 

La reazione dell’acido tio-cianurico col diaso metano non è 
notevolmente più energica di quella osservata sull’acido cianurio@ 
e si può effettuare quindi in modo analogo a temperatura ordi- 
naria. Quando lo sviluppo gassoso è cessato, si distilla il solvente 
(etere) o si cristallizza il residuo solido dall’acido acetico dilpito. 
Si ottiene così una sostanza di colorito gialfognolo, dall'aspetto sof- 
fice, che rappresenta il prodotto di everificazione completa. 

I) Gr. 0,1093 di sostanza fornirono omo. 18,5 di RIO misurati 
a 24° ed a 757 mm. so so 
II) Gr. 0,1122 di sostanza fornirono cme. 19,1 di azoto mi- 

surati a 24° ed a 759 mm. Su cento partàj. 


Trovato Calsolato per CN3S;(CH3); 
N 18,890 19,04 19,17. 


La diversità di questo prodotto dall’etere trimetil-tio-cianurico 
normale conosciuto risulta anzitutto dal spo punto di fusione che’ 
è sito a 133-135° e non a 188°; in secondo luogo si rileva facil- 
mente dall'aspetto affatto diverso delle dye sostanze. La sua strut- 
tura mista, infine, risulta dalla natura dei prodotti d’idrolisi. In- 
fatti, soprariscaldato con acqua (e acido cloridrico), il detto etere. 
fornisce anidride carbonica, idrogeno solforato, metilammina e metil- 
mereaptano. L'anidride carbonica e l'idrogeno solforato furono ri- 
conosciuti come di solito : i gas contenuti sotto pressione nei tubi’ 
chiusi all'uscita si saggiarono con delle cartine all’acetato di piombo, 
oppure si fecero sfuggire attraverso una soluzione d’idrato bari- 
tico. Per identificarsi la metilammina, il liquido acido fu concen- 


(!) L. c. 33, 116 (1886). 
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tralo .a piccolo volume, indi distillato cautamente con un leggero 
eccesso d’alcali; il distillato diede la reazione dell’isonitrile. Quanto 
al: metii-mercaptanòo ritenemmo supérfluo caratterizzarlo altrimenti 
che all’odore ributtantissimo, per «è stesso caratteristico, dei gas. 

Iì presente r:sultato potrebbe anche interpretarsi supponendosi 
che il nostro prodotto di reazione rappresenti un miscuglio del- 
l’etere trimetil-tiocianurico normale con un etere trimetil-tio-iso- 
cianurico (non conosciuto), formati simultaneamente nella reazione 
dell'acido .libero. col diazo-metano Aggiungiamo però che cristal- 
. lizzando da un altro solvente, cioè dall'alcool metilico leugermente 
diluito, tan'o il prodotto grezzo, -quanto il prodotto già cristalliz- 
zato dall’acido acetico, ottenemmo in ogni caso la stessa sostanza 
unica dall’identico punto di fusione di prima, 133-135°. 


° CIANAMMIDE, CN.H,. 


La questione sulla struttura della cianammide non può rias- 
sumersi mol'o brevemen'e, avuto riguardo alla lette atura tanto 
estesa; tuttavia non crediamo superfluo, prima di descrivere le 
nostre esperienze, mettere iu rilievo almeno i punti più sa lienti 

Cl6ez e Cannizzaro, che sin dal 1851 o tennero tale composto 
per azione dell’ammoniaca sui composti. alogenati del cianogeno ('), 
lo ritenn>ro senz’altro come aminide cianica autentica, corrispon- 
dente all’acido ciauico normale 


N=C-0H ->» N=C- NH, 


Ma alcuni ani dopo si so!lsvarono dei dubbi su tale costitu- 
zione. L’incentivo fu dato dalla scoperta del sale biargentico CN;Ag.. 
E. Mulder che fu il primo ad isolarlo ed analizzarlo (*), fece 0s- 
servare che questo sale si forma anche quando la ciauammide sta 
in eccesso rispetto al nitrato d’argento; adottando la formula NC.NH, 
non si «omprenderebbe dunque, secondo l’autore, perchè vengano 
sostituiti due atomi d’idrogeno ;. « por conseguenza è da supporsi 
« che il composto CN,H, sia di struttura simmetrica H.N-C=N.H. 
« Per questo composto è allora inadatto il nome cianammide; questo 
« vale per il composto NC. NH, che non sembra esistere, e si po- 
« trebbe usare dunque in sua vece il nome carbimmide o carbo-di-' 

(!) Ann. d. Ch. 78, 229. 


(3) Berichte 6, 656 (1873). 
Anno XXXVIII — Parte | 44 
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« immide ». Secondo Mulder numerose reazioni del composto CN:H, 
si possono porre in armonia con tale struttura simmetrica e questa 
spiega poi a preferenza dell’altra normale, il comportamento del 
composto con l'acido cloridrico. Così ad es. il bicloridrato CN,H,.2HC1 
parla più in favore della formula C(:N.H), che non di quella nor- 
male ('). 

Questo modo di vedere ha incontrato tuttavia una notevole op- 
posizione. E. Drechsel, che tanto ha contribuito alla conoscenza della 
cianammide, faceva osservare qualche anno dopo che il maggior 
numero delle reazioni da cui si forma, o in cui entra il composto 
CN.H,, noto col nome di cianammide, non sono adatte a chiarirne 
la struttura. Egli assegna però, da questo punto di vista, speciale 
importanza alla reazione della cianammide col nitrito d argento. 
Il cianuro d’argento che si ricava da essa proviene, secondo l’au- 
tore, dalla riduzione del cianato prodottosi in un primo tempo (*), 
conseguentemente la sostanza in questione non può possedere che 
la struttura di ammide cianica. « Sono possibili due composti a cui 
« spetti la formula CN,H,, la cianammide NC.NH, e la carbo-di- 
« immide C(:N.H),. Finora si conosce un solo di questi. corpi, e 
« poichè esso si forma facilmente da altri composti cianici ed è 
« nuovamente trasformabile in essi, così esso è da riguardarsi come 
« la vera cianammide. La carbo-diimmide non è ancora nota, de- 
« V’essere ancora preparata > (°). 

Noi potremmo qui rilevare che, ove gli argomenti di Drechsel 
si ritengano accettabili, essenzialmente diversa dovrebbe oggi es- 
sere la conclusione da ricavarsene riguardo alla struttura della cia- 
nammide: infatti, i composti cianici nei quali questa ò trasforma- 
bile, il cianato ei il cianuro d’argento, sono da riguardarsi sonza 
alcun dubbio come isocianici. 

Ma del resto, anche allora, il quesito non si ebbe come risolto. 
E così da alguni autori fu tentata p. es. l’eterificazione della s0- 
stanza. Riscaldando per più ore il sale biargentico della cianam- 
mide con joduro d’etile in 0 :2:s80, M. Fileti e R. Schiff ricavarono 
una dietil-cianammide (*) identica a quella già ottenuta per altra 


(') Berichte 7, 1635 (1874). 

(*?) NC.0Ag + NO OAg — NO0:0Ag + NC.Ag. 

(3) Journ. f. prakt. Ch. £4, 350 (1875). 

(') Berichte 10, 425 (1877); cfr. pure Gazzetta 7, 204 (1877). 
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via da Cl6ez e Cannizzaro, c però attribuirono alla cianammide le 
struttura normale, osservando ohe il loro composto dietilico, in- 
dubbiamente normale, era stato ottenuto direttamente dalla cia- 
nammide. 

Ora, se così fosse veramente, la questione sulla stru:tura della 
cianammide dovrebbe ritenersi chiusa. Senonchè, la dietil-cianam- 
wide di Fileti e Schiff, essendo stata ottenuta in realtà dal sale 
d’argento della cianamide, potrebbe infatti non avere alcun rap- 
porto colla cianammide stessa, libera. L'esperienza di questi autori 
non ha bandito il carattere d’inverosomiglianza che già Mulder (') 
e Nencki (*) avovano attribuito a un sale biargeutico NC.NAg., e 
così p. es. nel classico trattato di V. Meyer, in cui è fedelmente 
riferita, si trova espresso altresì il parere che la ripartizione dei 
due atomi di metallo, uno per gruppo immidico, Ag.N — C_N.Ag. 
« wohl fiir wahrsoheinlicher gehalten werden muss, als der Eintritt 
« zweier Metallatome in eine Amidgruppe ». Conseguentemente 
l’idea oche il composto in questione possa avere la struttura di carbo- 
«dilmmide non si è del tutto abbandonata, ed anzi, nei più impor- 
tanti manuali (Beilstein, Dammer, Richter) vengono date ambedue 
le strutture. a 

Degno di menzione a questo proposito è un concetto che viene 
accennato nel Richter-Anschiitz. In questo trattato (A) vien messo 
dapprima in rilievo, come un risultato generale dell'esperienza, 
che quanto più è asimmetrica la struttura di dati composti, tanto 
maggiore è la loro tendenza a formare edifici simmetrici, e per 
lo più a polimerizzarsi in sistemi ciclici; osservandosi.allora che 
l'acido cianico e la cianammide posseggono una straordinaria ten- 
denza a polimerizzarsi, se ne conclude che da questo. punto di vista 
le formule cianiche normali si mostrano più attendibili. Ora, per 
| l’acido cianico uno di noi ha messo fuori dubbio la struttura im- 
midica OC — NH; dunque, la facile polimerizzazione della cia- 
.nammide non può più invocarsi contro la struttura simmetrica di 
carbo-diimmide. & inte 

Noi crediamo di avere risolto in modo definitivo la questione, 
applicando anche alla cianammide la prova col diazo-metano che 

(1) 1. e. | 

(*) Berichte 9, 1009 (1875). 

(3) Neunte Auflage (1900), p. 462. 
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si è-mostrata tanto adatta per varii composti cianici. Poichè le 
ammidi sono praticamente indifferenti ai diazo-idrocarburi grassi (')' 
l'isolamento di un etere della cianammide è già condizionato alla 
struttura immidica di questa sostanza, e la reazione fornirebbe 
dunque dei composti essenzialmente diversi dalle dialchil-cianam- 
midi normali N --C — NR,, fornirebbe, cioè, o le alchil-carbo- 
diimmidi isomere RN — C = NR, oppure dei movalchil-derivati del 
tipo HN —=C=N.R. 

Si vedrà tosto che l’esperienza corrisponde interamente. calati 
tima di queste due provisioni. 

La cianammide adoperata per le nostre esperienze fu oftenuta 
per desolforazione della tio-urea con ossido di mercurio. -In ciò 
seguimmo il processo di Volhard (*) con le opportune modifica- 
zioni arrecatevi da Drechsel (*), epperò ottenemmo del prodotto 
puro (affatto scevro di ciano-guanidina) dal p. f. 40° che è indi- 
cato nella letteratura. sf, 

L'eterificazione della cianammide col diazo-metano fu poi 
eseguita nel modo consueto. Il prodotto solido, perfettamente 
secco, venne introdotto, a piccole porzioni, nella soluzione e‘erea 
del reattivo ed il tutto si lasciò a sè per un giorno intero, dapoi- 
chè la reazione procedo piuttosto lentamento, a temperatura ordi- 
naria. Quando lo sviluppo gassoso fu completamente. cessato, si 
distillò a bagno-maria la massima parte del solvente ed il residuo 
oleoso, incoloro, di odore piuttosto penetrante, si lasciò stare per 
alcune ore. Dopo questo tempo esso si era convertito in una massa 
bianca, in apparenza amorfa. Tale sostanza non poteva provenire 
che da un processo di polimerizzazione, epverò faceva osclu lere 
che si fosse formato anzitutto l'etere bisostituito normale CN.N(CH;), 
essendo noto da un lavoro di O. \allach (‘) che i derivati di que- 
sta forma non posseggono alcuna tendenza alla polimerizzazione. 

Alcune determinazioni d’azoto eseguite sul prodotto cristalliz- 
zato da acqua e alcool ci mostrarono poi che esso non proviene 
nemmeno da un etere bimctili:o simmetrico C(N.CH;)., giacchè la 


(!) Si ha infatti una reazione lentissima da cui non si ricava pratic - 
mente il prodotto d’eterificazione. 

(*) Journ. f. prakt. Ch., 9, 25 (1874). 

(3) Journ. f. prakt. Ch., 77, 298 (1875). 

(*) Berichte 32, 1872 (1899). Ì 
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sua composizione corrisponde alla formula più semplice CHN,(CH,). 
I. Gr. 0,0465 di sostanza, già tenuta nel vuoto su acido solfo- 
rico, fornirono cme. 20,6 di azoto misurati a 23° ed a 776 mm. 
II. Gr. 0,0492 di sostanza, disseccata a 100° fino a peso co- 
stante, fornirono cme. 22,1 di azoto misurati a 22° ed a 764 mm. 
Su cento parti : 


Trovato Calcolato per: CHN,(CHy) 
N 49,29 50,12 50,00 


Epperò, come lo mostra il suo punto di fusione, esso rappre- 
senta l’iso-trimetil-melammina già descritta da Hofmann ('); così 
cristallizza con tre molecole d’acqua (cale. 24,32 °/, trov. 24,45 %/%), 
e mostra la particolarità indicata posteriormente da Freund e 
Schwarz (°), o riconfermata ancora da Me Kee (*), di fondere a 124°, 
so'idificarsi pochi gradi sopra, e fondere nuovamente a 179°. 

Anche il prodotto liquido che si ottiene nella reazione della 
cianammide col diazo-ctano si polimerizza abbastanza facilmente. 
Avendo tentato di distillarlo nel vuoto (30-35 mm.), esso si con- 
vertì di colpo in un polimero ancora solido a 80°. Anche questa 
sostanza è un’iso-melammina trisostituita. Il suo punto di fusione 
a 92°, la sua igroscopicità, il suo contegno nella scissione con acido 
cloridrico, ci mostrarono indiscutibilmente la sua identità con 
l'iso-trietil-melammina ottenuta da Hofmann per polimerizzazione 
della monoetil-cianammide. 

Per la struttura da attribuirsi alla cianammide resta dunque 
ad esaminarsi da qual tipo di monoetere si sono formate le nostre 
alchil-melammine. Ora, fra i due eteri 

I. HN_-C_NR e IL N=C—-NH.R. 
la nostra scelta non può cadere, come subito diremo, che esclusi- 
vamente sul I. i 
Com'è noto, si conoscono due serie isomere di trialchil-melamine: 


(*) Berichte 8, 624 (1870); /8, 2784 (1885). 
(*) Berichte 29, 2498 (1896). 
(3) Amer, Chem. Journ. 86, 212 (1906). 
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la cui differenza sostanziale risiede nella posizione del radicale al- 
coolico : nei derivati della serie normale (') esso fa parte in ogni 
caso (A o B) di catena laterale, nei derivati della serie îs0 (*), esso 
aderisce invece direttamente al nucleo, come?-risulta dai prodotti 
d’idrolisi, rispettivamente ammine primario ed acido cianurico, am- 
moniaca ed eteri cianurici. Ora è facile vedere che un prodotto 
della formula HCN(N.R), da cui si generi per polimerizzazione 
l’iso-melammina corrispondente C), dave necossariamente avere la 
struttura I) di alchil-carbo-diimmide, e non quella II) di alchil-cia- 
nammide 


N.R NH.R 
4 Î 

I) Il) C 
ù \ 
NH DS 


Difatti, mentre la polimerizzazione di I) può dar luogo, teorica» 
mente, tanto al prodotto normale B) [e per conseguenza anche 
ad A)], quanto al prodotto îso C), dalla polimerizzazione di II) non 
si può ricavare questo prodotto C), ma soltanto quello A) (o B). 


(') Che si ottengono unicamente dall’azione delle ammine primarie sul4ri- 


cloruro di cianogeno. 
(*) Che si ottengono unicamente dalla polimerizzazione delle monoalchil- 


cianammildi, 
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À vendo noi dunque ricavato dalla reazione del diàzo-metano sulla 
« cianammide » la trimetil-iso-melammina, pura, con rendimento 
quantitativo, il mono-etere primitivamente formato non può essere, 
lo ripetiamo, che unicamente la metil-carbo-diimmide 


H.N_-C=N.CH,. 


Il superiore ragionamento deve naturalmente applicarsi anche 
ai prodotti HCN(N . R) che essendosi ricavati dalla reazione delle 
ammine primarie sul cloruro di cianogeno, si considerarono finora 
come alchil-ciamammidi N=C — NH. R. Invero, anche questi pro- 
dotti HCN(N.R) forniscono nella polimerizzazione soltanto delle 
iso-melammine (alchilate) ('). 

Riflettendo ora che le melammine (alchilate) normali non si 
ottengono mai per polimerizzazione dei superiori prodotti HCN(N.R), 
ma soltanto per azione delle ammine primarie sul tricloruro di cia- 
nogeno normale, si vede che i due processi: 

I) reazione di CN. Cl con le ammine primarie — polimerizza- 
zione del prodotto, 

II) polimerizzazione di CN.Cl — reazione del polimero con le 
ammine primarie, 
non si corrispondono, come dovrebbero, nei risultati; dunque la 
supposizione ehe le due reazioni delle ammine, rispettivamente sul 
clorurò di cianogeno monomolecolare e sul cloruro polimero, siano 
affatto parallele, non può che essere erronea. La diversità di ri- 
sultati nei due processi I) e II) non può vedersi altrove se non nel 
contegno diverso di CN.CI e di (CN.CI), rispetto alle ammine 
primarie. Può darsi, ad esempio, che nel caso II si abbia una so- 
stituzione pura e semplice, mentre nel caso I intervenga un mec- 
caniamo che travisa il tipo originale di struttura, ad es. il seguente 


N.H NH 
| 
CI.CN+H,N.R = c- 0 NH.R = N R+ HOI 


Del resto ciò sembrerà molto naturale quando si rifletta che 
il potere d’addizione posseduto in genere dai composti con legame 


(!) La facilità con cui questi prodotti si trasformano in iso-trialchil-me- 
lammine è quella stessa che noi abbiamo osservato sui nostri prodotti liquidi 
provenienti dalla reazione della cianammide coi diazoidrocarburi. Si confronti 
a questo riguardo l’oaservazione recente di F. Baum, Berichte, 47, 524 (1908). 
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multiplo fra carbonio e azoto deve trovarsi magyiormente esaltato 
nelle molecole semplici, (nel caso nostro sul cloruro di cianogeno 
C1T—Cz=N) che non in quelle polimero le quali racchiudono una 
quantità minore di energia. 

In questo modo anche la reazione dell’ammoniaca sul cloruro 
di cianogeno monomolecoiare po:rebbe interpretarsi analogamente 
come per le ammine primarie, e così se ne ricaverebba appunto il 
prodotto dalla struttura di carbodiimmide HN.—-C—-N.H, dalla. 
struttura, cioè, che secondo le nos.re esperienze va appunto attri- 
buita alla cosidetta « cianammide ». i 

Da ultimo non manchiamo d’insistere sul fatto che l’eterifica- 
zione della cianammide coi diazo-idrocarburi grassi parla essa stessa 
in favore della superiore struttura immidica. H composto CN.H, 
si comporta in ciò come schietto derivato dell'acido prussico 


__> (0=C=N.H) 


C_N.H 2° 
>» H.N-C=-NH 


nel mentre l’eterificazione di un’ammide cianica, avuto riguardo 
all’indifferenza delle ammidi con i diazo-idrocarburi, rimarrebbe 
un caso affatto isolato. 

L'’eteri icazione parziale della cianammide non costituisce poi 
una difficoltà per la struttura ora at:ribuitale di carbo-diimmide. 
Si comprende subito che il debole grado di acidità dell’idrogeno 
immidico dell'acido prussico viene notevolmente esaltato dall’in- 
gresso dell’ossigeno (acido iso-cianico), mentre l'introduzione di un 
gruppo immidico non può produrre che un affievolimento. Allo 
stesso modo che in soluzione a:quosa i composti in cui essa funge 
ora da acido e ora da base, sono affatto ilrolizzati, così pure, per 
un motivo analogo, essa è in soluzione eterea, al limite di eterifi- 
cabilità con i diazo-idrocarburi. La sostituzione di un atomo d’idro- 
geno con un radicale alcoolico provoca per ciò un carattere deci- 
samente basico e così l’ul’‘eriore eter.ficazione non è più possibile. 


Palermo, Istituto chimico della R. Università. 
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Dalle esperienze sopra descritte sull’acido*cianur'co, e più spe- 
cialmente sulla cianammide, è facile rilevare che il diazo-metano 
reagisce anche sulle sostanze con carattere acido appena pronun- 
ziato. Ora avuto riguardo alla possibilità che la salificazione di nu- 
merose sostanze, con carattere acido molto debole, e che non sono 
tuttavia ritenute dei pseudo-acidi, avvenga egualmente come in 
questi ultinii, cioè con un meccanismo che altera la struttura fon- 
damentale ('), mi sembra che l’impiego del diazo metano debba in 
tali casi riuscire di aiuto assai valido per determinazioni di strut- 
tura e che debba preferirsi all’eterificaziono dei sali; i risultati ot- 
tenuti con questo reattivo saranno almeno da accettarsi incondi- 
zionatamente, finchè la « tautomeria » immaginata in una sostanza 
si ridurrà a una semplice isomeria di jonizzazione. In tal modo si 
potrà dunque assodare la struttura di molte sostanze, per es. di 
vari acidi organici (per es. gli acidi idrossammici) ed inorganici, 
di parecchie ossime, di qualche lattimo (per es. l’isatina) (°), del- 
l’antranile, nelle quali tutte si suppone infatti una struttura ben 
determinata. senza che questa sia chiarita finora in modo veramente 
ineccepibile. Esperienze in questo senso su tutte le sostanze nomi- 
nate saranno prossimamente riferite. 

Esperienze di altro ordine dovranno poi mostrare se al diazo- 
metano possa accordarsi la medesima fiducia anche nel caso di so. 
stanze con struttura veramente labile, siano esse delle sostanze uni- 
che, o dei miscugli di più fasi. Mi riserbo perciò di istituire in 
proposito opportune ricerche, e principalmente sulle forme isomere 
di un interessante composto triazolico studiato di recente da O. Dim- 
roth (*), tanto più che tale sostanza non reagisce con l’isocianato 
di fenile, neppure nella sua forma enolica. 


F. C. PaLazzo 


(') Tale è, per es., il caso in cui entri in giuoco la dissociazione elettro- 
litica di tali sostanze, nonchè quella delle basi, ed in cui abbiano la loro in- 
fluenza sull'andamento della salificazione anche le cariche elettriche dei joni. 
Ciò è stato supposto infatti da varì autori, cfr. ad es Goldschmidt, Berichte 23, 
253 (1890). i 

(*?) Dalla reazione dell’isatina sul diazo-metano ho ricavato un prodotto 
cristallino, bianco, dal punto di fusione 194°, che contiere ossi-metile e che 
differisce tuttavia dall’etere O.metilico finora descritto. Spero di poter presto 
riferire sulla natura di questa sostanza, 


(*) Ann. d. Ch. 336, 1 (1904). 
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Sul contegno di alcune sostanze organiche nei vegetali. 
Memoria I di G. CIAMICIAN e C. RAVENNA. 


( Giunta il 23 febbraio 1908). 


Malgrado il rigoglioso sviluppo che vanta attualmente la chi- 
mica organica per cui una gran parte delle sostanze che si ritro- 
vano nelle piante e negli animali poterono essere riprodotte per 
via sintetica, riesce assai di*ficile, por non dire impossibile, refi- 
dersi esattamente ragione del mo lo come i composti organici si 
formino e si trasformino negli organismi. I metodi sintetici che si 
impiegano nei laboratori, devono essere, in genere, assai diversi 
da quelli naturali e la differenza consiste sopratutto nella diver- 
sità dei mezzi adoperati. Come è noto, per le sintesi artificiali, è 
necessario ricorrere ai reattivi più energici e ad elevate tempera- 
ture. Si vede invece che le piante producono le sostanze organi- 
che coi mezzi apparentemente più semplici ed a temperatura ordi- 
naria. La chimica organica, intesa nel senso di chimica degli orga- 
nismi, si trova però ancora in un assai primitivo stato di sviluppo, 
perchè non è sufficiente di conoscere per un dato composto o per 
un dato gruppo di composti la natura chimica, la costituzione e 
la sintesi, ma è inoltre necessario sapere in qual modo lo sostanze 
organiche prendono origine negli organismi e a quale funzione 
biologica esse sono destinate. Massime per le piante, questi pro- 
blemi acquistano un singolare interesse perchè è noto che in esse 
segnatamente si compiono con facilità i più svariati processi sin- 
tetici. Le vie che possono condurre alla soluzione di tali questioni, 
sono diverse. Anzitutto si può cercare di riprodurre i composti 
organici con mezzi blandi e con processi sintetici possibilmente so- 
miglianti a quelli naturali. In questo senso sono stati fatti molti 
ed anche fortunati tentativi. Si è ad esempio fatta la sintesi delle 
materie zuccherine semplici partendo dall’aldeide formica; si sono 
ottenuti vari composti di natura eterea come grassi e zuocheri 
complessi per mezzo di quegli stessi fermenti che sono probabil- 
mente impiegati dalle piante. Si è tentato inoltre. di evitare l’in- 
tervento di reattivi e di studiare gli effetti chimici che sulle so- 
stanze organiche determinano le radiazioni luminose. D'altra parte 
si è cercato di penetrare più direttamente nelle vicende chimiche 
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haturali studiando le trasformazioni che avvengono nelle piante 
stesse. Così, ad esempio, si è potuto accertare che la formazione 
dell’amido è preceduta da quella di materie zuccherine semplici 
perchè alimentando opportunamente le piante con queste ultime, 
si può determinare nelle foglie una ricca formazione di amido. In 
questo senso si potrebbero citare molte altre esperienze, ma il 
campo di queste ricerche apparisce ancora assai vasto e poco 
coltivato. 

Noi abbiamo però tentato di por: 1 qualche contributo alla 
soluzione di questi problemi iniziando una erie di studi intorno 
al contegno di alcune sostanze organiche nei vegetali. In questa 
prima Memoria descriveremo le esperienze che abbiamo eseguito 
per cercare di risolvere la questione che riguarda la formazione e 
il significato biologico dei g/ucosidi. 

Sulla genesi e la funzione fisiologica di questi corpi, non si 
hanno che nozioni assai limitate. È stato supposto che siano so- 
stanze di riserva per il glucosio o le altre materie zuccherine sem- 
plici che il glucoside terrebbe legate in una combinazione poco 
diffusibile. È stato pure supposto che sia la sostanza aromatica 
combinata allo zucchero che funzioni da materiale di riserva. In- 
fatti è noto che i funghi possono elaborare un gran numero di 
composti aromatici sebbene questi siano mediocri alimenti. Altret- 
tanto potrebbe avvenire per le piante superiori, giacchè Theorin (') 
trovò che la salicina viene utilizzata dalle piante che la conten- 
gono, durante la germinazione e Weevers (*) osservò che nella 
corteccia dei salici, la salicina aumenta di giorno e diminuisce du- 
rante la notte. Analoghi resultati s'ebbe pure W. Russell sperimen- 
tando sopra diverse specie di piante (*). Per quanto riguarda i glu- 
cosidi cianogenetici, è assai probabile che siano da considerarsi 
quali materiali di riserva per l’acido cianidrico, la cui impor- 
tanza per le sintesi vegetali, è stata messa in rilievo in questi ul- 
timi anni (‘). 

(') Czapek, Biochemie «der Pflanzen. vel. 2, pag. 550 — Just’s Bot. Jahres- 


bericht 1884, vol. 1, pag. 87; 1836, vol. 1, pag. 103. 

(*) Czapek. Biochemie der Pflanzen. vol. 2, pag. 550 (Jahrb. wiss. Bot. 
vol. 390, pag. 229 (1903). 

(*) Compt. rend. vol. 139, pag. 1230 (1904). 

(*) Vedi: Dott. G. Gola: L’acido cianidrico e i glucosidi cianogenetici nel 
regno vegetale, Supplemento annuale all’enciclopedia di chimica vol. 23 (1907). 
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Le nostre esperienze sono state fatte con lo 8*opo di riceroaré 
se le vedute degli autori ora brevemente citate, potevano essere 
confermate dalla diretta esperienza. Noi abbiamo in rodotto nelle 
piante, in vario modo, com. si dirà più avanti, diverse sostanze 
aromatiche che apparivano suscettibili di essere trasformate in giu- 
cosidi e poi i glucosidi stessi, per vedere in qual modo questi corpi 
potessero venire elaborati. Le piante prescelte furono il mais e il 
fagiuolo comune (Phaseolus vulgaris) che normalmente sono prive 
dei glucosidi da noi sperimen ati; le sostanze aromatiche impiegate 
furono l’aldeide benzoica, la saligenina, l’idrochinone, il salicilato 
di metile, l'alcool benzilico e la vanillina; poi i glucosidi relativi 
alle tre prime cioè l’amigdalina, la salicina. e l’arbutina. 

I risultati dei nostri studi dimostrarono anzitutto che i gluco- 
sidi sono assai meglio tollerati dalie piante da noi esaminate che 
i relativi composti aromatici; il giu-03id> artificialmente introdotto 
viene in parte idrolizzato e trasformato ulteriormente in modo che 
non si ritrova nella pianta che una piccola parte del materiale 
inoculato, cioè del vluco-ide e dei suoi prodotti di scomposizione. 
Anche più rimarchevoli sono sta'i i risultati delle esperisnze in- 
verse cioè quelle faite introducendo n -lie piante le sostanze aro- 
matiche ; si è potuto aecer.are che la saligenina e l'alcool benzi- 
lico vengono trasformaie parzialmente in compos‘i, che noi non 
abbiamo potuto isolare, ma cliv sono, come alcuni glucosidi, scin- 
dibili dall’emulsina. 


BENZALDEIDE ED AMIGDALINA. 


I nostri primi tentativi per far assorbire alle pian'e l’aldeide 
benzoica e l’amivdalina, furono fatti sul mais coltivato in soluzione 
acquosa. La sostanza da sperimentare veniva sciolta nella solu- 
zione nutritiva quand» la piana aveva raggiunto un certo sviluppo. 
La quantità di benzaldeide era di un grammo per litro ed’ allo 
scopo di impelire possibilmente l’azione venefica, la somministra- 
vamo in forma e nella quantità corrispondente del suo composto 
bisolfitico. Ma anche trattato in questo modo, le piante mostravano 
subito di sofirire e si seccavano.in capo a due o tre giorni. Con 
soluzioni più diluite di benzaldeide cioè all’1: 5000, ma sperimen- 
tando sui fagiuoli, riuscimmo a mantenere in vita le piante e a 
portarle a fioritura e a fruttificazione. 
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Per l’amigdalina le cose procedettero un poco diversamente.. 
Nella soluzione in'cui erano coltivati i mais, si scioglieva le quan- 
tità di am'gdalina corrispondente all’i : 1000 di benzaldeide cioè 
.gr. 4,30 per litro. Da principio, lo sviluppo continuava regolar- 
‘ mente, ma dopo alcuni giorni le fogli inferiori cominciavano ad 
ingiallire fino che a poco a poco le piante si seccavano. L'odore 
di benzaldeide che si sviluppava dalle soluz'oni in cui erano im- 
merse le radici, dimostrava che l’amigdalina si era andata decom- 
ponendo .e che a ciò era probabilmente da attribuirsi il risultato 
ottenuto. E poichè in alcune muffe diffusis:ime come l’aspergillus 
niger e il penicillum glaucum è stata accertata la presenza di emul- 
 sina, si rendeva necessario ripetere l’esperienza manienendo le ra- 
dici in ambiente sterilizzato. 

‘Per tali colture (') ci siamo serviti di speciali’ recipienti fatti 
costruire espressamente dalla soffieria Monti di Milano. Sono co- 
‘muni palloni della ca-acità di un litro muniti di una tubulatura 
laterale come nei palloni Pastcur-Hansen. Il collo, della lunghezza 
di cm. 13 e del diametro dè, porta a 3 centimetri dalla base una 
strozza‘ura sulla quale v.ene p sto un tampone di cotone; un altro 
{tampone si pone all’estremita superiore del collo. Il pallone per 
mezzo della tubulaturo laterale munita di un tubo di gomma, da 
potersi chiudere con tappo, viene riempito colla soluzione nutri- 
tiva fino a bagnare il tampnore inferiore e si sterilizza il tutto in 
autoclave; oppure non si riempie completameute colla soluzione 
il pallone, si fa bollire per alcuni minuti t-nendo da principio 
aperta la tubulatura laterale poi ch'u'endola per sterilizzare i tam- 
poni e dopo raffreddamento, per mezzo di un al'ro pallone pre- 
parato nello stesso molo e congiungendolo al primo per le tubu- 
lature, si fa passare tanta soluzione fino a riempirlo, prendendo 
tut e le precauzioni perchè l’ope azione si compia asetticamente. 
Per la sterilizzazione dei semi, si tennero immersi per un quarto 
d’ora in una soluzione all’1 “', di sublimato. contenen‘e 1 °/, di 
acido cloridrico poi si lavarano ri etuamente con acqua distil- 
lata sterilizzata. I semi sterilizza'i, venivano posti asetticamente sul 
tampone inferiore del pallone; un seme per ogni pallone. Iniziata 
la germinazione, la radiche'ta perforava con facilità il tampone 


(*) La disposizione di apparecchio di cui ci sinmo serviti ci è stata sug- 
gerita dal prof. Vittorio Peglion, a cui esprimiamo qui la nostra gratitudine. 
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inferiore ed andava a pescare nella soluzione sterilizzata mentre 
la piumetta o perforava il tampone superiore o si apriva la via 
tra il cotone e la parete del collo. Le piante si svilupparono nor- 
malmente. Quando il liquido del pallone era ridotto alla metà circa, 
si riportava a volume nel modo descritto con acqua sterilizzata ; 
arrivata la pianta ad un certo sviluppo, si aggiungeva al liquido 
nutritivo la quantità voluta di amigdalina sempre in soluzione 
sterilizzata. 

Da principio fu trattat1: in tal modo una sola pianta. In realtà, 
dopo l’aggiunta dell’amigdalina, lo sviluppo continua assai limi- 
tato ; il de-erimento però è molto più lento che nel caso dell’im- 
piego di soluzioni non sterilizzate. Dopo quindici giorni dal trat- 
tamento, quando la pianta, sebbene sofferente, era ancora in vita, 
fu ridotta, dopo che le radici erano state lavate accuratamente, a 
poltiglia finissima e distillata in corrente di vapore. Il distilla‘o 
fu saggiato per la benzaldeide e per l'acido prussico, ma entrambe 
le reazioni furono negative. Il residuo della distillazione fu trat- 
tato, dopo raffreddamento, con un poco di emulsina, lasciato in 
riposo per 24 ore e di nuovo distillato col vapore. Il distillato 
diede ora la reazione della benzaldeide con acetato di fenilldra- 
zina e dell'acido prussico colla soluzione ferroso-ferrica e acido 
cloridrico. i 

L'esperienza venne poi ripetuta su altre quattro pianto colti- 
va e nello stesso modo. Dopo venti giorni dal trattamento con 
amigdalina, quando cominciavano ad appassire, le quattro piante, 
che pesavano complessivamente gr. 135, vennero triturate e distil- 
late col vapore. Nep_ure in questa seconda esperienza, si poterono 
rilevare nel distillato traccie apprezzabili di aldeide benzoica e di 
acido prussico. Il distillato, dopo trattamento con emulsina, dava 
anche questa volta, distintamente, la reazione dellu benzaldeide ; 
l'acido cianidrico venne titolato e la sua quantità ammontava a 
gr. 0,0108 corrispondenti a gr. 0,18 di amigdalina. 

Da queste prove risulta dunque che l’amigdalina può venire 
assorbita dal mais senza produrre effetti molto dannosi. 

Queste esperienze non erano naturalmente sufiicienti per co- 
noscere il contegno dell’amigdalina nelle piante ed era però ne- 
cessario ricorrere a coltivazioni più estose per avere un materiale 
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maggiore; ma il metodo asettico suesposto è troppo complicato 
per servire a coltivazioni in grande. 

Sebbene le esperienze fatte in soluzione acquosa ci avessero 
dato risultati non soddisfacenti, abbiamo voluto tentare le colture 
in vaso con sabbia quarzosa pura sperando che almeno parte del- 
l’amigdalina potesse essere assorbita prima della scomposizione e 
che le piante, coltivate in mezzo solido, si mostrassero più resistenti. 

Si operò sopra 32 piante di fagiuoli che venivano inaffiate 
giornalmente, dopo aver raggiunto un certo sviluppo, con una s0- 
luzione di amigdalina al 2 °/»,. Fin dalla semina, veniva sommini- 
s'rata alle piante, ogni settimana, la soluzione nutritiva completa: 
Il trattamento con amigdalina si fece dal 14 maggio al 4 luglio 
cioè fino a fruttificazione inoltrata. A quest'epoca le piante del peso 
complessivo di gr. 1433 (peso medio per pianta gr. 44,7) vennero 
estratto dalla sabbia e triturate. La poltiglia fu sottoposta alla di- 
stillazione in corrente di vapore e nel distillato non fu trovata la 
minima traccia di aldeide benzoica e di acido prussico. Il residuo, 
come precedentemente, fu trattato poi con emulsina; ma il distil- 
lato non diede nè la reazione della benzaldeide nè quella dell’acido 
prussico. Lo stesso risultato negativo si ebbe con esperienze con- 
dotte nelle stesse condizioni sul mais. 

Di questa contradizione coi risultati precedenti o‘tenuti in am- 
biente sterilizzato, abbiamo trovato subito la ragione esaminando 
la sabbia dove erano state fatte le colture. Essa infa.ti non conte- 
neva nè l'amigdalina nè i suoi prodotti di scissione. Deve ritenersi 
quindi che l’amigdalina, nel mezzo poroso in cui viene posta, si 
distrugga con grande rapidità per azioni microbiche prima che lo 
piante abbiano il tempo di assorbirla. 

° Le esperienze colla benzaldeide, le abbiamo fatte parallelamente 
a quelle coll’'amig.alina. Dalle pien‘e' coltivate in soluzione acquosa’ 
sterilizzata o no, non si ottenhe mai, nè direttamente, nè dopo ag- 
giunta di enzima, la reazione dell’alde:de. E risultati pressochè ana- 
loghi fornì un’esperienza più in grande, in vaso, inaffiando le 
piante di fagiuoli, giornalmente con soluzione di bisolfito al '/; °/oo 
corrispondente a 0,25 °/,, circa di benzaldeide. 

L'es: erienza si protrasse dal 14 maggio al 24 giugno giorno in 
cui le piante, in numero di ventuna, vennero prese in esame. Il peso 
complessivo era di gr. 475 (peso medio per pianta gr. 12,6). Nean- 


688 


che qui si ottenne nè ;er distillazione diretta, nè dopo trattamento 
con emulsina, alcuni. traccia di benzaldeide., Soltanto rendendo for- 
tenente alcalina la poltiglia residua con carbonato sodico ‘e distil- 
lando al va or., dal distillato, trattato con acetato di fen'lidrazina 
precipitò una tenuissima quanti à di idrazone, il che prova. che 
soltanto una traccia di composto bisolfitico era stata assorbi'a ed 
era rimasta inalterata nelle pian‘e. 

Lo scopo di studiarc il contegno della benzaldeide e dell’amig- 
dalina nel mais e nei fag:uoli, colle esperienze fin qui descritte 
non era dunque s ato raggiunto. Abbiamo voluto però tentare le 
inoculazioni dirette. A questo fine ci servì il mais coltivato in piena 
terra. Nel fusto della pianta ben sviluppata, si praticava una ca- 
vità a forma di paralle'epipe.lo rettangolo profondo un paio di mil- 
limetri, lungo circa 6 centimetri e largo da 10 a 12 mm. Nella ca- 
vità veniva posta la sostanza da sperimentare e si richiudeva l’a- 
pertura colla corteccia che era stata in parte staccata; si legava 
strettamente il fusto in corrispondenza alla lesione e si chiudevano 
le commessure con paraffina. L'esperienza fu fatta da pribicipio 80- 
pra tre piante inoculando in ognuna da 2 a 4 decigrammidi ben- 
zalbisolfito. Le tre piante mostrarono poco dopo’ di ‘soffrire e in 
pochi giorni i tessuti vicini alle parti inoculate si disgregarono e 
le piante perirono piegandosi sopra sè stesse nel punto ove era 
praticata la inoculazione, ma alle volte anche superiormen'e. 

Contemporaneamente a queste prove, in tre altre piante fu ino- 
culata l’amigdalina in quantità di circa mezzo grammo per ognuna. 
Coll’amigdalina, assai più di quanto era avvenuto per le colture in 
soluzione acquosa sterilizzata, i soggetti si mostrarono resistenti. 
Le piante, infatti, continuarono a vivere e svilupparsi. In pochi 
giorni la sostanza inoculata era tutta assorbita e allora ns veniva 
inoculata una nuova quantità. Si fecero, infatti, per ogni pianta, 
6 inoculazioni nei giorni 6, 17, 24 31 agosto, 8 e 18 settembre. Le 
piante furono raccolte il 9 ottobre allo stato di quasi completa ma- 
turità. Il loro peso complessivo, senza le panocchie che furono tra- 
scurate nelle manipolazioni, era di gr. 950. Le piante furono tri- 
tura'e e distillate in corrente di vapore. Il distillato dava la rea- 
z'one della benzaldeide e conteneva gr. 0,0049 di acido prussico. , 
Una piccola porzione del residuo fu trattata con emulsina e dopo 10 
24 ore nuovamente distillato. Il distillato conteneva i prodotti di 
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scissione dell'amigdalina quindi le piante dovevano contenere l’a- 
migdalina inalterata oppure l’amigdonitrilglucoside di Fischer. Per 
decidere la questione abbiamo tentato di identificare la natura del 
glucoside procedendo nel seguente modo: la poltiglia distillata, 
dopo neutralizzazione con carbonato sodico, fu lasciata digerire per 
una giornata con un volume e mezzo di alcool quindi filtrata, spre - 
muta, il liquido decolorato con nero animale a 50° e concentrato 
nel vuoto fino a consistenza sciropposa. Il residuo fu trattato con 
acetone in cui l’amigdonitrilglucoside è solubile mentre è insolu- 
bile l’amigdalina. L’estratto acetonico, sciolto in acqua e trattato 
con emulsina, ron fornì per distillazione, nè benzaldeide, nè acido 
prussico. Si può dunque ritenere che il glucoside del nitrile man- 
delieo non era presente. La parte non disciolta dall’acetone, costi- 
tuita per la maggior parte di materie zuccherine, dopo un sog- 
giorno prolungato nel vuoto aveva l’aspetto di uua massa amorfa» 
bruna, in cui erano disseminati numerosi cristalli. I tentativi per 
ottenere l’amigdalina mediante l’estrazione con l’alcool andarono 
falliti per la piccola quantità di glucoside contenuto nell’estratto ; 
questo perciò fu sciolto in acqua trattato con emulsina e distillato 
in corrente di vapore. Il liquido ottenuto diede la reazione della 
benzaldeide e fornì gr. 0,0248 di acido prussico corrispondenti a 
/, grammo scarso di amigdalina. 

‘ Le inoculazioni con benzalbisolfito e amigdalina furono ripe- 
tute risp:ttivamente su altre quattro piante per ogni sostanza ed 
i risultati ottenuti in questa seconda prova, confermarono piena- 
mente quelli della prima. Tutte quattro le piante inoculate colla 
benzaldeide morirono entro tre giorni. Le inoculazioni coll’amig- 
dalina si cominciarono il 22 settembre e si ripeterono il 29 set- 
tembre, il 8, il 9 e il 15 ottobre. Il distillato col vapore acqueo, 
ottenuto direttamente, conteneva gr. 0,0108 di acido prussico e 
gr. 0,0612 di benzaldeide; quest’ultima non corrisponde. stechio- 
metricamen:te alla quantità di acido prussico, ma è bensì superiore 
di circa un terzo. La poltiglia residua dalla distillazione, trattata 
con emulsina, fornì gr. 0,0594 di acido prussico e gr. 0,2224 di ben- 
zaldeide, che sono nel rapporto voluto dalla composizione dell’a- 
migdalina. La quantità di amigdalina corrispondente alla benzal- 
deide trovata per distillazione diretta e dopo trattamento con emul- 
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sina, supera di poco 1 grammo; essa è dunque assai inferiore a 
quella somministrata. 
I risultati di queste esperienze, si possono riassumere nel se- 
guente modo : 
1° La benzaldeide è molto più velenosa per le piante speri- 
mentate che l’amigdalina. 
2° L’amigdalina somministrata al mais per inoculazione, viene 
nell’interno di esso in parte scomposta, ma la quantità dei prodotti 
di decomposizione che si trovano liberi è tenuisaima. (Così si spiega 
che nelle poche piante coltivate in soluzione sterilizzata, non se ne 
potè constatare la presenza). 
3" La quantità totale delle sostanze, che si ritrovarono nel 
mais a coltivazione compiuta, è di gran lunga inferiore a quella 
inoculata. 


SALIGENINA (ALCCOL SALICILICO) E SALICINA. 


Viste le difficoltà che si incontrano volendo introdurre i glu- 
cosidi nelle piante per la via delle radici giacchè in questo caso, 
come s’è detto, è necessario operare in ambiente sterilizzato, ab- 
biamo pensato di ricorrere subito, per comparare l’azione della sa- 
licina e del relativo composto aromatico, la saligenina, alla inocu- 
lazione diretta delle due sostanze. 

Le esperienze di inoculazione colla salicîina e la saligenina, die- 
dero risultati non dissimili da quelli ottenuti coll’amigdalina e la 
benzaldeide. Le piante di mais infatti non sopravvivevano alle ino- 
culazioni con saligenina, in dosi di 0,2 — 0,4 gr. per ogni pianta, 
mentre apparivano assai più resistenti a quelle col corrispondente 
glucoside tanto che la somministrazione di quest’ultimo potè venir 
rinnovata man mano che le piante lo assorbivano. 

In una prima prova si sperimentò con quattro piante di mais 
inoculando in c'ascuna, per ogni volta, mezzo grammo di salicina 
nei giorni 6, 17, 24, 31 agos:o, 8 e 18 settembre. Le piante furono 
raccolte il 9 ottobre e, senza le pannocchie, pesavano complessi- 
vamente gr. 1400. Esse vennero triturate e la poltiglia si estrasse 
ripetutamente con etere. L’e:tratto etereo fu trattato con acqua bol- 
lente e la soluzione ottenuta, filtrata dalla parte insolubile, venne 
resa alcalina con carbonato sodico e nuovamente estratta con etere. 
Per evaporazione del solvente, rimase un residuo cristallino, circa 
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un grammo, che, purificato dal benzolo, fondeva a 85°-86°. Esso 
aveva tutti i caratteri della saligenina e dava sopratutto la reazione 
caratteristica rossa con l’acido solforico e poi l’azzurra col cloruro 
ferrico. Il composto era quindi costituito da saligenina il cui punto 
di fusione, dato dagli Autori è 86° ('). Il liquido acquoso, da cui 
venne estratta la. saligenina, iu acidificato con acido solforico ed 
estritto nuovamente con etere. Si ot‘enne un residuo, che nel vuoto 
cristallizzà, el era costituito per la massima parte dagli acidi delle 
piante. Esso dava con cloruro ferrico una colorazione rosso vio- 
letta, che ricorda quella dell’acido salicilico. 

‘ Per vedere sele piante, oltre alla saligenina contenessero anche 
il glucoside inalterato, alla poltiglia residua dalla prima estrazione 
e "completamente esaurita dalla saligenina, fu aggiunto, dopo eva- 
porazione dell'etere nel vuoto, un poco di emulsina. Dopo 24 ore 
di riposo, operanio come precedentemente, si estrasse dalla massa, 
nuovamente, un altro poco di saligenina; circa un decigrammo. 
Questo dimostra che il glucoside inaltera:o era ancora presente seb- 
bene in piccola quantità. l 

L'esperienza fu, per ‘maggior sicurezza, ripetuta sopra altre 
quattro piante rispettivamente per ogni sostanza. Quelle trattate 
colla saligenina, morirono anche questa volta in pochi giorni; per 
la salicina invece, le inoculazioni poterono essere ripetute senza 
alcun inconveniente. Si cominciarono il 22 settembre e si ripeterono 
il 29 settembre, il 3, il 9 e il 15 ottobre sempre nella quantità di 
di gr. 0,5 per volta e per pianta. I risultati furono uguali ai pre- 
cedenti. Si ottenne infatti dall'estrazione diretta cir:a un grammo 
di saligenina e dall’estrazione dopo l’idrolisi del glucoside rimasto 
inalterato, un decigrammo scarso. Si ebbe ancora, ma colla stessa 
incertezza, la reazione dell'acido salicilico. 

Per studiare le trasformazioni della saligenina, si poteva, come 
speriamo di pocerlo fare in seguito, ricorrere ad una inoculazione 
a piccole dosi in modo di mantenere in vita le piante su cui si 
opera; ma noi abbiamo seguito invece fin qui il metodo delle col- 


ture in vaso. Le esperienze relative riuscirono pienamente ; la sa- 
ligenina non 


- 


è tanto tossica come la benzaldeide così che abbiamo 
potuto inaffiare giornalmente delle piante di fagiuoli con soluzione 
al'.°/ senza che avessero troppo a deperire. 


(') Beilstein, III edizione, vol. 2, pag. 1108. 
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La prima esperienza fu fatta su 33 piante; l’inaffiamento durò 
dal 14 maggio al 26 giugno. Il peso complessivo delle 33 piante 
era, al momento della raccolta gr. 994 (peso medio per pianta gr. 30,1). 
Lo piante, lavate accuratamente, vennero tr'turate, la poltiglia resa 
debolmente alcalina con carbonato sodico ed estratta ripetutamente 
con etere. Dall’estratto etereo si ottenne circa '/, grammo di sa- 
ligenina. i 

Questa esperienza dimostra che i fagiuoli possono assorbire 
lentamente dal suolo la saligenina, adattandovisi in modo da po- 
terla sopportare non solo, ma giungere a fioritura ed a fruttifi- 
cazione. In questa esperienza essi ne contenevano circa il '/. °/vo: 
Restava ora a vedersi se nelle piante si ritrovava soltanto la sa- 
ligenina libera oppure se l’avevano in parte trasformata in un com- 
posto analogo ai glucosidi. A questo scopo, la poltiglia residua, com- 
pletamente liberata dalla saligenina, dopo evaporazione dell’etere, 
fu trattata con emulsina. Passate 24 ore, la massa fornì un estratto 
che dava nuovamente la reazione della saligenina col cloruro fer- 
rico. Le piante contenevano adunque, oltre alla saligenina libera, 
della saligenina legata in una combinazione scindibile dall’emul- 
sina. La sua quantità era però troppo esigua per poter avere qualche 
cosa di più delle semplici reazioni qualitative; perciò l’esperienza 
fu ripetuta sopra un maggior numero di piante. 

A tal uopo venne fatta una coltura di 90 piante di fagiuoli. 
Esse furono inaffiate giornalmente con soluzione al '/. °/o di 8a- 
ligenina dall’11 agosto al 9 ottobre, giorno in cui vennero sotto- 
poste alla ricerca. Il peso complessivo era di gr. 4800 (peso medio 
per pianta gr. 58,8). Le piante triturate, rese debolmente alcaline 
ed estratte con etere, fornirono gr. 4 di saligenina. In queste nuove 
colture, le piante contenevano dunque circa 0,8 °/, di saligenina. 
Dopo esaurimento completo, su una piccola porzione d lla massa 
venne fatta la prova coll’emulsina. Si ebbe anche questa volta col 
cloruro ferrico, l’indizio che nelle piante doveva essere contenuta 
della saligenina combirata. E però pensammo di tentare l’estra- 
zione di questo composito scindibile dall’emulsina, che poteva es- 
sere un glucoside. A tal fine la poltiglia venne spremuta, l'estratto 
acquoso ottenuto, concentrato nel vuoto e defeca o lasciandolo per 
24 ore in ri oso con litargirio. Si filtrò, nel filtrato si eliminò il 
piombo con idrogeno solforato e poichè il solfuro rimaneva dis ‘iolto 
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allo stato colloidale, io abbiamo fatto coagulare aggiungendo un 
ugual volume di alcool. Nel filtrato, concentrato a piccolo volume, 
doveva esser contenuto il glucoside cercato; ma la separazione di 
questo ci apparve quasi imossibile data la piccola quantità di esso 
in paragone delle altre sostanze che si trovavano in soluzione. Perciò 
abbiamo pensato di limitarci; come prima, alla prova indiretta e 
nel liquido concentrato, dopo esserci assicurati che non era conte- 
nuta alcuna traccia di saligenina libera, abbiamo aggiunta l’emul- 
sina. Estraendo il liquido con. etere, dopo riposo si ottennero 
gr. 0,10 di sostanza cristallina, che dava le reazioni della salige- 
nina, e ohe, cristallizzata dal benzolo, fondeva a 8$5°-86°, 

Riassumendo dunque le esperienze colla saligenina e la salicina 

apparisce : 

1°. La saligenina è per le piante sperimentate più velenosa 
della salicina. 

2°. Inoculata nel mais, la salicina viene nell’interno di esso 
in gran parte idrolizzata, ma la quantità totale di saligenina che 
‘si ritrova tanto libera che combinata è molto inferiore a quella 
inoculata allo stato di glucoside. 

3° Facendo assorbire la saligenina allo stato libero dai fa- 
giuoli, essi ne trasformano una piccola parte in una sostanza, forse 
di natura glucosidioa, scindibile dall’emulsina. E poichè ciò è per- 
fettamente l’opposto di quanto avviene nel mais inoculato col glu- 
.008ide, sembrerebbe che nel!e piante fra questo ed i suoi prodotti 
.di scomposizione, venisse a stabilirsi una specie di equilibrio chimico. 


IDROCHINONE ED ARBUTINA. 


Le esperienze di inoculazione diretta coll’idrochinone, diedero 
risultati simili a quelle fatte colla benzaldeide e la saligenina. L’idro- 
ohinone si dimostrò infatti velenos » per il mais e le piante peri- 
rono con gli stessi fenomeni. L’arbutina invece, come l’amigdaling 
e la salicina, non le danneggiarono molto, tanto ohe le inoculazioni 
poterono venir ripetute via via che il glucoside era assorbito. 

Le prime esperienze ooll’arbutina si fecero sopra quattro piante 
nelle quali venne introdotta la sostanza a mezzo grammo per volta 
e per pianta nei giorni 6, 17, 24, 31 agosto, 8 e 18 settembre. Fu- 
rono prese in esame il 9 ottobre ; il peso complessivo era di gr. 1000. 
Dalle piante ridotte in poltiglia ed estratte direttamente con etere, 
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si ottenne circa un grammo di idrochinone. Il metodo fu quello 
già descritto per le piante trattate con la salicina, cioè si riprese 
con acqua calda l’estratto etereo, si filtrò, si rese il liquido alcalino 
e si estrasse con etere. L’estratto cristallino venne poi purificato 
sciogliendolo in molto benzolo a caldo e decolorando con nero 
animale. Nel fltrato si separarono cristalli aghiformi, incolori, fon- 
denti a 169°. Tale è il punto di fusione dato dagli autori per 
l’idrochinone (?). 

Dalla poltiglia esaurita dail’idrochinone libero, dopo trattamento, 
come il solito, con emulsina, si estrasse nuovamente una sostanza 
cristallina avente i caratteri dell’idrochinone, ma in quantità tanto 
piccola che non si potè purificarla in molo da determinarne il 
punto di fusione. | 

Anche in questo caso ie esperienze furono ripetute tanto per 
l’idrochinone che per l’arbutina. Le piante inoculate con idrochi- 
none perirono in breve; da quelle trattate con arbutina, si ottenne 
presso a poco la stessa quantità di idrochinone libero ed una tracoià 
di idrochinone proveniente dall’idrolisi co.l'’emulsina. 


SALICILATO DI METILE. 


Si operò, con questa sostanza, sopra 25 piante di mais colti- 
vate in vaso. Vennero ina fiate ogni giorno, dall’11 al 10 luglio 
con soluzioni al 0,25 °/, :li sali:ilato di metile. Concentrazioni su- 
periori non erano sopportate. Il peso complessivo delle piante, 
alla fine del trattamento, era di gr. 1177. Esse vennero triturate 
ed estratte varie volte con etere. Si osservò che i primi estratti 
eterei davano con cloruro ferrico assai debolmente la reazione 
dell'acido salicilico e che la reazione si faceva più marcata negli 
estratti successivi. Questi ultimi inoltre, contrariamente ai primi, 
odoravano nettamente di etere salicilico. Probabilmente il salicilato 
Udi metile era contenuto in parte nelle piante in una combinazione 
labile che si an iava lentamente scomponendo. 

Gli estratti cterei riuniti, vennero alcalinizzati con carbonato 
sodico e distillati in corrente di vapore. Dal distillato, estratto con 
etere, si cbb: una piccolissima quantità di un olio che dava la 
reazione dell'acido sali.:ilico e aveva olore di salicilato di metile. 


(*) Beilstein, 89 edizione, vol. 2, pag. 988. 
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l residuo della distillazione fu estratto con etere, acidifica o con 
acido solforico, fil rato ed estratto nuovamente. L'estratto dava 
le reaz'oni dell’acido salicilico con cloruro fervico e con acqua di 
bromo ; messo nel vuoto, si ottenne una massa cristallina nella 
quale si scorgevano numerosi i cristalli aghiformi di acido salicilico. 

La poltiglia primitiva fu acidificata con acido solforico diluito, 
bollita per qualche tempo a ricadere e distillata con vapore. Il 
distillato fornì un estratto etereo che dava la colorazione rosso- 
violetta con cloruro ferrico e che odorava nettamente di salicilato 
di metile. 


ALCOOL BENZILICO. 


Dopo le esperienze fatte coll’alcool salicilico (saligenina) era 
da aspettarsi che anche altri al.ooli aromatici potessero avere nelle 
piante un analogo contegno ; cioè era da vedersi se anche in altri 
casi l’alcool assorbito non si trovasse tutto allo stato libero, ma 
in una combinazione scindibile dall'emulsina. Le esperienze latte 
coll’alcool! benzoicd confermarono tale supposizione. Questo fatto 
è interessante anche perchè dimostra che nelle vicende chimiche 
dei vegetali, sostanze affini hanno analogo comportamento. 

L'esperienza fu istituita sopra 24 piante di fagiuoli coltivate 
in vaso ed inaffiate non tutti i giorni dal 5 settembre al 18 no- 
vembre con soluzione al 0,5 °/,, di alcool benzilico. Il loro peso alla 
fine del trattamento, era di gr. 635 (peso medio per pianta gr. 26,4). 

Le piante triturate furono estratte direttamente con etere e 
l'estratto etereo distillato col vapore. Il distillato, reso alcalino con 
carbonato sodico, fu a sua volta estratto anche esso con etere. Si 
ottenne un residuo oleoso. Per identificarlo, l'abbiamo oss.dato con 
acido cromico. A tal fine abbiamo fatto prima una prova sopra 
un grammo di alcool benzilico puro facendolo bollire per qualche 
tempo con un eccesso di miscela di Beckmann. 

Il prodotto dell’ossidazione, estratto con etere, fornì circa un 
grammo di acido benzoico. Dall’ossidazione dell’estratto delle piante 
esaminate, eseguita nello stesso modo, abbiamo ottenuto gr. 0,35 
di acido benzoico. Ciò prova che il residuo oleoso era alcool ben- 
zilico nella quantità presso a poco uguale a quella dell’acido ben- 
zoico trovato. 

Dalla poltiglia residua dall’estrazione si ottenne, dopo tratta- 


696 
mento coll’emulsina, un nuovo estratto .oleoso, che, ossidato ooti 
acido cromico, fornì cinque centigrammi di acido benzoico. Anche 
in questo caso dobbiamo supporre quindi che l’alcool benziiico 
abbia formato nell’interno della’ pianta un composto che, come al- 


- 


cuni glucosidi, è scindibile dall’emulsina. 


VANILLINA. 


Per ultimo abbiamo voluto vedere se anche la vanillina, che 
si trova in alcune piante allo stato di glucoside, avesse un con- 
tegno analogo alla saligenina ed all’alcool benzilico nei fagiuoli. 

Ci siamo serviti di 24 piante di fagiuoli coltivate in vaso. Si 
inaffiarono dal 5 settembre al 18 novembre ogni due giorni con 
soluzione al 0,5 °/»» di vanillina. Il loro peso quando vennero prese 
in esame, era di gr. 487 (peso medio per pianta gr. 20,3). Col ‘80: 
lito metodo, si cercò di estrarre la vanillina libera eventualmente 
assorbita, ma non si ebbe che una traccia di sostanza cristallina 
che dava, non ben nettamente però, la colorazione rossa .della va- 
nillina con floroglucina ed acido cloridrico concentrato. 

Il residuo dell’estrazione, trattato con emulsina, fornì èésso pure 
un estratto cristallino in piccolissima quantità, ma che dava in 
modo invece assai più evidente la reazione della vanillina. 


CONCLUSIONI. 


I risultati delle nostre esperienze dimostrano anzitutto, come 
s'è già detto a proposito dei singoli casi esaminati, che i tre glu- 
cosidi, amigdalina, salicina ed arbutina, vengono tollerati dal mais 
e dai fagiuoli assai meglio delle sostanze aromatiche in' essi con- 
tenute. Coll’inoculazione nel mais, le prove riuscirono quanto mai 
evidenti, perchè le piante in cui si introdussero l’aldeide benzoica, 
la saligenina e l’idrochinone, morirono entro tre giorni, mentre 
coi relativi glucosidi le culture poterono arrivare a completa ma- 
turazione. Noi abbiamo così durante un p?riodo di due mesi in- 
trodotto per ogni pianta fino a 3 grammi dei glucosidi suindicati. 

Questo metodo dell’inoculazione apparisce come il migliore 
per studiare il contegno nelle piante di quelle sostanze che non 
sono molto velenose. Per quelle che lo sono, noi crediamo che si 
potrà pure seguire questa via cercando da principio, con piocole 


e 
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dosi, di abituare ia pianta, a poco a poco, alla sostanza introdotta. 
Questo ci proponiamo di fare in seguito. 

Noi -fin’ora, come s'è visto nei singoli casi descritti, abbiamo 
invece pre’erito la coltura in vasi, in cui la pianta s’abitua a poco 
a poco a tollerare la sostanza velenosa assorbita, inaffiandola con 
soluzioni di opportuna concentrazione. Ad eccezione della benzal- 
deide, forse perchè si altera troppo facilmente nel terreno tutto 
le altre sostanze esaminate poterono, per questa via, essere intro- 
dotte nel mais o nei fagiuoli.‘ © 

tre ghueosidî inoculati nel mais, vengono in parte scissi per 
idrolisi e, a quanto sembra, utilizzati dalla pianta. In ogni modo 
non si è potuto mai eetrarre da questa più di un quarto della 
sostanza introdotta ed anzi nel caso dell’amigdalina, la quantità dei 
prodotti ritrovati,,non superava che di poco il decimo della so- 
stanza adoperata. La salicina e l’arbutina si sono ritrovate nel 
mais in quantità più piccola di quella dei loro prodotti di idrolisi 
cioè delle relative sostanze aromatiche. Questo risultato starebbe 
in buon accordo con le prove inverse, perchè facendo assorbire 
lentamente dai fagiuoli le sostanze aromatiche meglio tollerate, 
cioè gli alcooli salicilico e benzoico, questi si ritrovarono per la 
parte maggiore allo stato libero, ma in parte in una forma di com- 
binazione che, come alcuni gluoosidi, è scindibile dall’emulsina. 

Ora se realmente questa forma :di composto è di natura glu- 
cosidica, ciò che le esperienze che abbiamo in animo di eseguire 
quest'anno su più larga scala potranno confermare, apparirebbe 
che nelle piante, o almeno in quelle che contengono normalmente 
il glucoside, fra questo ed i suoi prodotti dell’idrolisi venisse a 
stabilirsi una specie di equilibrio chimico. Questo risultato sta- 
rebbe in accordo col fatti ben accertati relativi alle materie zuc- 
cherine complesse e le materie grasse, per cui gli enzimi vengono 
a determinare un equilibrio chimico fra questi composti ed i loro 
prodotti di scissione idrolitica. 

Riguardo al significato biologico dei glucosidi, tenendo conto 
di quanto hanno osservato gli autori citati in principio di questa 
Memoria e dei fatti ora riassunti, apparisce probabile che questi 
corpi possano essere considerati come materiale di riserva per 
quelle sostanze che per. sè stesse, ove venissero ad accumularsi 


allo stato libero, sarebbero velenose o almeno male tollerate dalle 
piante. 


Bologna, gennaio 1908. 
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Sopra i potenziali di scarica 
degli ioni contenuti nelle soluzioni di alcoolati alcalini. 


Nota di ‘G. CARRARA e A. BRINGHENTI. 


( Giunta il 25 febbraio 1908). 


Diversi anni or sono uno di noi ha dimostrato che in solventi 
diversi dall'acqua gli elettroliti potevano dissociarsi elettrolitica» 
mente, non solo, ma fornire talvolta soluzioni più conduttrici delle 
corrispondenti soluzioni acquose ('). Dallo studio della conduci- 
bilità elettrica di ammoniaca, ammoni organici e metilati di sodio 
e di potassio in alcool metilico aveva potuto conoludere sopra la 


esistenza in soluzione metilica di un ione ossifnetile (CR,0) ana- 
logo all’ossidrilione (OH) esistente nell'acqua e nelle soluzioni di 
idrati metallici, e inoltre ne aveva mi urata la mobilità (*). 
Proseguendo questi studi potè dimostrare più tardi che un 
simile ione esisteva anche nel solvente puro e misurarne la con- 
centrazione ionica (*) con metodi diversi (‘) i quali portarono tutti 
alla conclusione che questa concentrazione ionica si avvicinava 
all’ordine di grandezza di quella dell’acqua, trovata da Kohlrausch. 
| Da ciò risultava il fatto generale, per la prima volta dimo- 
strato, che la dissociazione: elettrolitica del solvente non era un 
caso limitato all'acqua, ma era un fenomeno generale dei solventi. 
Cosicchò tutti i fenomeni fondati sopra questa dissociazione, idro- 
lisi, ece. potevano esistere anche in solventi non acquosi nelle cor- 
rispondenti forme, alcoolisi, ecco. Era però di notevole interesse 
vedere se negli alcooli potesse esistervi qualche altro anione oltre 
l’ossialchile o qualche catione diverso dall’idrogeno. È noto che 
Glaser appunto con la misura dei potenziali di s-arica (°) ha tro- ‘ 


vato nelle soluzioni acquose oltre all’anione (OH) anche l’ossige- 
noione (0) e che Frenzel (°) nell’ammoniaca liquila ha potuto di- 


mostrare la esistenza degli anioni (NH,) (NH) e (N), ece. Trattan- 


(*) G. Carrara, Gazz chbim. ital., XXVI, f, 184, 1896. 

(*) G. Carrara, Gazz. chim. ital, XXVI, I, 184, 1896. 

(3) G. Carrara, Gazz chim. ital., XXVII, I, 498, 1897. 

(4) G. Carrara e D'Agostini, Atti del R, latituto Veneto, febbraio 1908, 
3) Zeits. fi Elektrochem. T. IV, 355, 428, T. V, 153-177. 

(6 Zeits. f. Elektrochem. T, VI, 40. 
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dosi di solventi organici, la possibilità dell’esistenza di diverse 
forme di ionizzazione era tutt'altro che destituita di serio fonda- 
mento. Basterà ricordare che persino degli idrocarburi, degli ioduri 
alchilici, dell’etere, ecc. in adatto solvente (SO,) hanno potuto ioniz- 
zarsi ('). 

Per il caso degli alcool è facile immaginare come la loro scis- 
sione ionica possa anche avvenire. 

Se prendiamo ad esempio l’alcool metilico si potrebbe avere: 


x + sai 
cH,0H 7 CH,0+H;cH,oH 77 (ch, + #) +0; 


> +t & 
CH,0H x CH, + 0H 
o ancora 
+ Di 
CH,OH È CH,OH + H 


Per concludere sopra di ciò, seguendo perciò quanto è stato 
fatto per le soluzioni acquose, bisognava determinare il potenziale 
di scarica degli ioni esistenti nella soluzione dei corrispondenti 
alcoolati. Con questo scopo abbiamo eseguito questo studio sopra 
alcool metilico, etilico e propilico contenenti i rispettivi alcoolati 
sodici. - 

Come è noto la determinazione dei potenziali di scarica degli 
ioni si fa misurando la differenza di potenziale all’anodo e al ca- 
todo di una cella elettrolitica attraverso la quale si fa suocessi- 
vamento passare una corrente di intensità progressivamente cre- 
scente. In altri termini si determinano le variazioni della f. e. di 
polar:zzazione anodica o catodica mentre varia l’intensità della cor- 
rente polarizzante. Le curve costruite con questi valori presentano 
delle brusche variazioni che SP CoLEISPONdono ai: potenziali di scarica 
degli ioni. 

L'apparecchio era costituito da un ponte di Weatstone agli 
estremi del quale veniva portata la intera f. e. di un accumulatore 
la quale veniva misurata riferendola ad una Weston campione. 
Nel circuito derivato, che si chiudeva col tasto mobile del ponte 
era inserito un galvanometro. Il galvanometro era tipo Uppenborn 
a magnete mobile, il quale aveva una resistenza totale di 196 £ 
divise in ‘due rocchetti eguali. La cella elettrolitica era costituita 


(1) Walden, Zeits. f. physik. Chem., 499, 884, 1906. 
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ad un tubo ad « ad una branca del quale era saidato un sifoncino 
che serviva a stabilire il contatto con l'elettrodo normale. Per. 
impedire la diffusione il sifone era chiuso con carta bibula umet- 
tata con la stessa soluzione di metilato che si studiava, 

Il sifone pescava in un bicchierino contenente della soluzione 
di cloruro potassico concentrato ; nello stesso bicchicre pescava 
l'estremità del sifoncino dell’elettrodo decinormale a calomelano. 

La f. e. che si stabiliva fra l'elettrodo decinormale e l'elettrodo 
della cella elettrolitica che si voleva studiare veniva poi misurata 
per mezzo il solito dispositivo a compensazione usando l’elettro- 
metro capillare come strumento a zero. 

Gli elettrodi di platino impiegati erano una lamina ricoperta 
di nero di platino della superficie di cent. quad. 7,35 e una punta 
di filo della lunghezza di 3 mill, circa e 1 mill. di sezione; era 
quest’ultimo che solitamente si accoppiava all’elettrodo per la 
misura. ” 

L'operazione procedeva facendo successivamente variare la 
intensità della corrente polarizzante e misurando per ogni devia- 
zione del galvanometro le corrispondenti differenze di potenziale 
all’anodo 0 al catodo. 

Gli elettrodi venivano ogni volta lavati con acido nitrico con 
acqua, con alcool e scaldati. 

Gli alcooli venivano disidratati e rettificati con tutte le cure 
già descritte da uno di noi nei precedenti lavori citati. Di ognuno 
venivano determinate alcune costanti fisiche più importanti, punto 
d’ebullizione, peso specifico. Con questi si preparavano poi gli al- 
coolati disciogliendo il metallo a bassa temperatura e determi- 
nando volumetricamente il titolo della soluzione. 

Abbiamo fatto anche alcune esperienze aggiungendo dell’acqua 
alle soluzioni di alcoolato metilico nel rispettivo alcool, di con- 
fronto con soluzioni di idrato sodico nell’alcool stesso privo di . 
acqua. Lo scopo di queste ricerche era quello di stabilire quale 
fosse il potenziale di scarica dell’ossidrilione in detto alcool, o al- 
meno di differenziarlo da quello deil'ossimetile. 

Nelle tabelle seguenti sono riportati: I. I potenziali dell’elet- 
trodo riferito a quello decinormale a calomelano fatto uguale a 
zero (colonna E). II. Le deviazioni del galvanometro in centimetri 


della scala (colonna A). IIL Il quoziente differenziale di dedottodai 


701 


valori delle due precedenti colonne, il quale serve. bene a met- 
tere in evidenza il punto a cui corrisponde la scarica dell’ione. 


POLARIZZAZIONE ANODICA. 
Ì II 


CH,ONa in alcool metilico 


Concentraz. 2.8 n. Concentraz. 2.8 n. 


di di 
È À de E À de 

0.120 0.40 0.013 0.87 
0 O — 03 

0.216 0.40 0.082 0,85 
— 2.5 1 î + 18 

0.296 0.20 0.165 1.00 
+ 29 0,8 

0.382 0.45 0.299 1.06 
10,6 5,8 

0,462 1.30 0.315 ‘144 
12.0 10,8 

0546 2.30 0.385 2,20 
12.5 21.4 

0.634 340 0.455 3.70 
16,6 | 39.6 

0.706 4.60 0.513 6.00 
25.0 | 29,2 

0.802 7.09 0.585 7.60 
40.0 

0.640 9.80 

II IV 


CHyONa in alcool metili-o 


Concentiaz: 20 n. Concentraz. 0.59 n. 


di di 
E À da E A dle 
0.199 0.60 0.243 0.50 
0 2.8 
0.277 0.60 0.318 0.70 
3.8 3.2 
0.355 0.90 0.396 0.95 
63 9.7 
0.434 1.40 0.468 1.65 
138 i 11.8 
0.504 2.40 0.540 2.50 
22.2 11.6 
0.576 4.00 0.613 3.35 
20.4 25.8 
0.642 5.35 0.673 4.90 
463 30.4 
0.696 7.85 0.729 6.60 
28.7 


0.776 10.15 
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V 


C.H; ONa in alcool etilico 
Concentraz. 2.1 n. 


E 
0.153 


0.226 
0.311 
0.387 
0.448 
0.523 
0.583 
0.657 
0.720 
0.760 
0.800 


E 
0.160 
0.231 
0.300 
0.402 
0.489 
0.585 
0.698 
0.820 
0.915 


A 
0.40 
0.15 
0.35 
1.00 
1.85 
2.90 
4.00 
4.95 
6.00 
7.00 
7.90 


VII. 
C3H,ONa in alcool 
Concentraz. 1 


A 


0.10 


0,40 — 


0.70 
0.90 
1.20 
1.40 
1.90 
2.30 
2.85 


di 
de 


— 3.4 
23 
8.5 
13.9 
14.0 
18.3 
14.9 
16.6 
25.0 
22.5 


propInoo 
«fi N. 

di 
de 
4,1 
4.8 
1.9 
3.4 
2.0 
4.4 
3.3 


5.8 


VI 


Concentraz. 2,1 n. 


E 
0.177 


0.260 
0.339 
0.403 


0.462 


0.510 
0.574 
0.613 
0.713 
0.770 
0.812 


0.017 
0.058 
0 159 
0.242 
0.310 
0.461 
0.523 
0.620 
0.720 
0.820 
0.940 


A 
0.10 
0.20 
0.25 


0.90 


1.65 
2.85 
3.10 
3.95 
4.60 
5.80 


6.80 


VIII 
id, 


0.30 
0.15 
0.10 
0.15 
0 25 
0.30 
0.40 
0.50 
0.70 
1.00 
1.50 


di 
de 


12 

1.9 
10.1 
12.3 | 
25.0 


4.0... 


21.8 

6.5 
21.10 

24.0 


di 

de 
— 3.6 
— 0.5 
+ 0.6 
1.4 
0.3 
1.4 
1.0 
20 
3.0 
4.2 
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IX x 
Na0H in acqua Na0f i A 
Concentraz. n. * im segna n.-+-8°/, CH0H 
di di 
E 4 da E 4 da 
0.344 0.05 0174 0.12 
i) 0.6 
0.430 0.05 0.256 0.07 
0 . 0.1 
0.516 0.05 0.342 0.08 
6.5 3.3 
0.600 0.60 0.422 0.35 
7.3 3.4 
0.682 1.20 0.510 0.65 
16.6 113 
0.760 2.50 0 594 1.60 
15.5 8.1 
0.863 4.10 0.680 2.30 
19.7 19.3 
0.949 5.80 0.768 4.00 
18.3 23.9 
1.080 8.20 0.860 6.20 
35.0 
0.920 8.30 
XI XII 
CH,ONa in alcool metil. 23 n. CH;ONa in alcool metilico 2.9 n. 
+ 50°/ H30  +50%N0 
di di 
E 4 le E 4 de 
0.188 0.35 1.092 2.30 
— 1.0 — 14.4 
0.284 0.25 1.128 1.80 
— 0.6 — 1.7 
0.360 0.20 1.186 1.70 
+ 2.2 + 3.1 
0.448 0.40 1.294 1.85 
7.8 4.5 
0.530 1.00 1.278 2,05 
19.3 10.3 
0.618 2.70 1.312 2.40 
36.7 i 39.8 
0.692 5.05 1.366 4,55 
24.6 78.2 
0.798 7.90 1.442 10.50 
29.1 


0.870 10.00 
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CH;0Na in alcool metil. 2.3 n. 


E 
0.954 
1.046 
1.098 
1.124 
1.218 
1.300 
1.326 
1.390 


E 
0.160 


0.215 
0.275 
0,328 
0.415 
0.480 
0.572 
0.690 
0.792 
0,840 


XIII. 


Na0H in alcool metilico 1.7 n. 


4 
0.20 


0.15 
0.20 
0.20 
0.30 
0.80 
1.60 
2.80 
4.60 
6.70 


di 
de 


— 08 

+ 08 
0 

1.1 

7.7 

8.7 

10.1 

17.6 

43.8 


POLARIZZAZIONE CATODICA. 


XIV 


dA 
7.10 
7.30 
7.50 
7.55 
7.60 
9.90 . 
14.05 
17.80 


di 

de 
2.1 
3.8 
1.9 
0.5 
28.0 
159.6 
58.5 


XV 


CaNyONa in alcool etilico 2.1 n. - 


E 
0.906 
1.016 
1.106 
1.196 
1.254 
1.296 
1.31 
1.334 


dA 


9.1 


480 
4.70 


4.80 


5.60. 
7.30. 
9.30. 


11.80 


di 
de 
— .2.7 
— ll 
+ 13.7 
40.4 
142:8 
104.1 


CsH,ONa in alcool etilico 2.1 n. 


E 
6.890 
0.977 
1.061 
1.144 
1.212 
1.264 

1.297 
1.330 
1.366 
1.390 


XVI XVII 
di 
A de E A 
6.0 1.198 0 
— li 
5.90 1.264 0.15 
— 0.59 
5.85 1.311 0.35 
2.8 
6.10 1.358 0:56 
i 6.1 
6.45 1.448 1.62 
22.1 
7.60 1.560 300 
48.5 
920 1.672 4.70 
51.5 
10.90 1.765 6.40 
714 
12.90 
54.7 
14.65 
XVII. 
CH;0ONa in alcool metilico 2.3 n. 
L. 50 %/. di H.0 
o di 
E A de 
1.092 2.30 
— 14.4 
1.128 1.80 
— 1.7 
1.186 1.70 ‘ 
+ 3.1 
‘1.294 1.85 co 
4.5 
1.278 2.05 
10.3 
1.312 2.40. 
39.8 
1.366 4.55 
78.2 
1.442 10.50 


di 
de 


2.0 
A.2 


42 
118 


12.3 


152 


18.22 
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C,H,ONa in alcool propilico 1.7 n. 
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Con i valori riportati nelle tabelle abbiamo costruito le cor- 
rispondenti curve mettendo sull'asse delle ascisse delle lunghezze 
corrispondenti ad 1 cent. per ogni decimo di Volta misurato e su 
quello delle ordinate le lunghezze corris ondenti alle deviazioni 
galvanometriche lette sulla scala (Vedi le figure). 

Dall'esame delle curve del potenziale anodico appare che per 


le soluzioni di alcoolati in alcool métilico ed etilico esiste un punto 


caratteristico evidente che senza dubbio deve corrispondere al 
potenziale di scarica di un ione esistente in soluzione ad elevata 
concentrazione. Questo punto sta fra 0,32 e 0,34 Volta (sempre ri- 
ferito al potenziale dell’elettrodo a calomelano fatto eguale a 0) 
per entrambi gli alcooli. 

Un altro punto molto poco evidente, sembrerebbe esistere in 
queste curve verso il potenziale che sta fra 0.60 e 065 volte. Però 
su quest’ultimo sono necessarie ancora altre esperienze per chia- 
rirlo in ogni modo dovrebbe appartenere a ioni. esistenti in pie- 
colissima concentrazione. Le curve invece delle soluzioni di alcoo- 
lato propilico in alcool propilico risultano così inclinate sull’asse 
delle ascisse che dimostrano un andamento del tutto diverso dalle 
precedenti e in esse non è possibile rilevare alcun punto caratte- 
ristico che corrisponda ad un potenziale ‘di scarica. Almeno nei 
limiti di intensità di corrente esaminata, il fatto può essere dovuto 
al piccolo potere dissociante del solvente per cui piccolissima ri- 
sulta la concentrazione ionica. » i 

All’interpretazione dei fatti osservati nei fenomeni di polariz- 
zazione anodica in soluzioni di alcoolati in alcool puro può servire 
assai bene il confronto con le curve anodiche delle soluzioni di 
idrato sodico tanto in alcool puro, che in acqua, e in miscugli di 
questi solventi. 

Infatti se consideriamo gli anioni possibili. negli alcoolati o 
analogamente negli alcool, questi possono essere, come abbiamo 
già accennato prima, prendendo por esempio tipico l'alcool me- 
tilico : 

CH;0; OH ‘ovvero © 

Ma dall’esame delle curve dell’idrato sodico in alcool meti- 
lico (x111) e di alcoolato sodico in miscugli di alcool metilico e 
acqua (xI e x) troviamo che i punti caratteristici di scarica del- 
l'a ion ono riv ttivam nt 041 V. 048 V. 
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Ora poichè è evidente che in queste soluzioni noi avremo il 
maggior numero di ioni (OH) consentiti dal solvente, alla concen- 
trazione esaminata e poichè, come appare dalla curva, il potenziale 
di scarica dell’OH ione nelle soluzioni n. di soda è ptù elevato 
ancora, abbiamo tutte le ragioni per escludere che il valore 
0,32 — 0,34 V. trovato appartenga alla scarica dell'OH ione. 

Per quanto riguarda l’ossigeno ione abbiamo fatto alcune espe- 
rienze con elettrodo di-ossigeno, cioè con elettrodo di Pt platinato 
in presenza di soluzione 2,3 n. di metilato sodico in alcool meti- 
lico; e abbiamo trovato un potenziale assoluto — 0,527 V. Ora se la 
scarica dell’ossigeno ione è un fenomeno reversibile e nulla lo può 
escludere, questo valore dovrebbe coincidere con quello osservato 
nelle curve ridotto a potenziale assoluto (elettrodo '/,, a calome- 
lano — -- 0,614 potenziale assoluto). Invece siamo da esso ben lon- 
tani; perciò si deve escludere che il valore trovato corrisponda 
alla scarica di questo ione. 


Non resta dunque che attribuire al (CH,O) ossimetil o (C,1I, 
ossietilione il potenziale di scarica trovato attorno a 0,32 V. 

e Non deve sorprendere che i due diversi anioni CHO e C,H,0 
abbiamo un potenziale di scarica così vicino che non si riesca di 
differenziarlo, perchè anche il calore di formazione dei corrispon- 
denti sali sodici, studiato da De Forcrand ('), appare molto pros- 
simo. È perciò probabile che anche la tensione di scomposizione 
elettrolitica dei due sali sia assai vicina. 

Quanto all’altro punto della curva ancora dubbio non ci sembra 
improbabile che esso corrisponda alla scarica di anioni di picco- 
lissime quantità di prodotti di ossidazione, aldeidi o acidi, formatisi 
in seguito alla presenza di platino platinato nel solvente all’aria, 
ma ripeto sopra di ciò non abbiamo ancora elementi sufficienti 
per giudicare. | 

Le curve del potenziale catodico per gli alcoolati metilico ed 
etilico presentano un punto caratteristico comune a 1,22 v. esso 
può appartenere ai cationi corrispondenti agli anioni precedente- 
mente accennati e cioè: 


+ 
fa; 1; (cH)); (0,I8)). 
Noi riteniamo che si possa escludere che esso appartenga agli 
alchilioni, perchè questi devono trovarsi in concentrazione straor- 
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dinariamente piocoola in confronto agli altri due se no gli aloooli 
dovrebbero avere una funzione alcalina. Invece si può discutere 
se il potenziale possa appartenere ai primi due. 

A decidere la questione abbiamo anche gzui fatte alcune deter- 
minazioni con elettrodo a idrogeno, Pt platinato in soluzione 2,3 n. 
di metilato sodico in alcool metilico, e abbiamo trovato .— 0,016 po- 
tenziale assoluto. Risulterebbe che, sempre se si ammette la rever- 
sibilità del fenomeno, il potenziale rispetto all’elettrodo a calomelano 


î n. — 0 sarebbe 0,598 V. ben diverso dunque dai valori ottenuti 


nelle curve. Perciò è da ritenersi che il potenziale 1,22 v. sia 
quello del @vdiciene. 

Anche qui il potenziale, catodico dell’aleool propilico in alcool 
propilico si trova molto più alto dei precedenti 1,34 V. 

L’aziohé dell’acqua sopra le soluzioni alcooliche tende ad avvi- 
cinare i fotenziali a quelli delle soluzioni acquose. I potenziali 
anodici soho compresi fra 0,58 che è quello corrispondente alla 
scarica dell’ossidrile da una soluzione n. di NaOH a 0,32 — 0,34 
che corrisponde a quello dell’(CH,0) e C,H,0. 

Questi potenziali intermedi sono tanto più spostati verso l’uno 
o l’altro valore quanto maggiore è nella soluzione I*uno o l’altto 
solvente. 


(*) Chemisches Centralblatt (1887) 266. e (1885) 551. 


Errata corrige alla Nota Interpretazione della reazione 
fra cloruro ferrico e solfocianuro potassico — Gazz. chim. 
ital., 37, P. IL. 

A pag. 472 invece di: 
12FeC1,-+-6H,0+ 6KONS” 2FeHC;N,8,0;+6KCI-12FeC], + 10HC!I 
leggi 
12FeCl,.+6H,0+ 6KCNS” 2FeHC,N;8,0, +6KC1+- 10FeC1,+10HC1 

A pag. 472 invece di: 

_2Fe(OH), + 3HCNS = FeHC,N,5;0; + 5Fe(0H), + 5H,0 


leggi 
3Fe.(O0H), + 3HCNS — FeHC,N,$,0, + 5Fe(O0H), + 5H,0 
A pag. 474 riga 26 invece di ferrocianuro leggi ferrieianuro. 


Direttore responsabile 
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REND I IC ONTI 
SOCIETÀ CHIMICA DI ROMA 


NL Anno VI 1908 


Seduta del 12 gennaio 1908. 
Presiede il Prof. Paternò. 


—- Sono proposti a nuovi soci: il Dottor Giovanni De Plato dai 
soci Manuelli e Bellucci ed il Dottor Filippo Tornetta dai soci 
Bargellini e Spallino. 


-- Il socio Prof. Manuelli rammenta che nel 1902 una circolare 
a firma del Prof. Paternò invitava alla formazione di una Società 
Chimica di Roma, come sezione delia Società Chimica Italiana. La 
Società si è formata, ma come Società Chimica di Roma. Egli ora 
non conosce a che punto sieno le trattative per la fusione con 
le altre Società. Crede però che sia arrivato il momento di costi- 
tuire la Società Chimica Italiana, ed il mezzo più rapido e sicuro 
è, secondo lui; che la Società nostra si trasformi in Società Chi. 
mica Italiana. Invita perciò la presidenza a mettere all’ordine del 
giorne di una prossima seduta la proposta di modificazione dello 
statuto in questo senso. 

Il Presidente Prof. Paternò non ha nulla in contrario per 
aderire al desiderio manifestato dal Prof. Manuelli, e d’accordo 
con i soci presenti stabilisce che la proposta fatta da questi venga 
posta all'ordine del giorno della futura seduta. 


— Il Prof. Paternò espone alla Società un largo sunto della let- 
tura Faraday fatta dall’illustre Prof. Fischer a Londra, facendone 
risaltare tutta la importanza e mostrando come i geniali lavori del 
professore di Berlino rappresentino un vero e grande progresso 
della Chimica organica. La Società delibera che sia pubblicata 
nei Rendiconti la traduzione del magistrale discorso. 


CONFERENZA FARADAY. 


(Pronunciata dinanzi ai membri della Società Chimica 
nell’anfiteatro dell’Istituto Reale, il venerdi, 18 ottobre 1907) 


LA CHIMICA SINTETICA NEI SUOI RAPPORTI COLLA BIOLOGIA 
di EMILIO FISCHER. 


Sono trascorsi appunto quarant'anni dal giorno della morte del 
Faraday, e già otto discorsi sono stati pronunciati ad onorarne la 
memoria, per incarico di questa Società, da eminenti cultori di 
quelle scienze, al progresso delle quali Egli contribuì tanto vali- 
damente. La maggior parte di quegli scienziati, memori delle sco- 
perte del Faraday, ha trattato dei problemi generali che si con- 
nettono ai nostri concetti fondamentali intorno alla materia ed 
alle forze che la governano : ond’è che quando mi si fece l’onore di 
invitarmi a pronunciare la nona di tali conferenze, sentii forte- 
mente quanto mi fosse difficile il seguire l’esempio dei miei prede- 
cessori, poichè il campo nel quale io mi sono sforzato di allargare 
i limiti delle nostre conoscenze, è ben lontano da quei prublemi. 

E’ pur vero che, al tempo in cui visse il Faraday, il compito 
dei ricercatori, nel campo delle scienze naturali, non era ancora 
tanto suddiviso quanto lo è oggi; mailsuo genio fu tale che seb- 
bene privo di una lunga preparazione alle ricerche della chimica 
organica, seppe arricchire questa scienza di osservazioni di altis- 
sima importanza. Mi basti ricordare la scoperta del benzene, a lui 
dovuta : l’importanza pratica di questa sostanza ed il posto spe- 
ciale da essa occupato fra gli innumerevoli composti del carbonio 
che noi oggi conosciamo, furono già posti in evidenza nella so- 
lenne adunanza tenuta in quest’aula, soltanto quindici mesi or sono, 
in onore di Sir William Perkin. 

Ma, nello svolgersi della sua attività di investigatore, il Fa- 
raday non si occupò mai dei problemi, pur tanto attraenti, che si 
presentano nello studio della chimica organica, considerata dal 
punto di vista delle sue relazioni colle scienze binlogiche. Talchè 
debbo chieder venia a voi, se scelgo appunto questo argomento 
come soggetto del mio discorso, Fortunatamente a ciò mi conforta 
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la convinzione che la biologia, per la vastità e l’importanza dei 
suoi fini, può aspirare ad uu posto non inferiore a quello delle 
scienze inorganiche; sebbene forse le manchi quell’esattezza di 
metodi, che di-tinzue quest'ultime. Nè in alcun altro luogo, meglio 
che frai concittadini di Carlo Darwin, potrebbe la biologia at- 
tendersi più pieno il riconoscimento del valore dei suoi risultati e 
dell'importanza dei suoi problemi. 

E’ facile capire perchè nel suo primo periodo la chimica or- 
ganica fosse così intimamente connessa alla biologia, dappoichè i 
materfali che formavano l'oggetto delle investigazioni del chimico, 
non furono da prima se non prodotti di origine animale o vegetale. 
Infatti gli idrati di carbonio, le proteine e gli acidi vegetali furono 
appunto i materiali che servirono di base a Lavoisier, Gay-Lus- 
sac, Berzelius e Liebig per l'elaborazione dei metodi di analisi ele- 
mentare. 

L’isolamento dell’urea dall’orina, dovuta al Rouelle ; la scoperta 
dell’acido urico, dell’acido lattico, dell'acido malico e delia glicerina 
per opera dello Scheele; l'isolamento dell’asparagina, dovuta al 
Vauquelin e al Robiquet, della morfina di Sertiirner ; e molte altre 
scoperte simili, fatte durante i primi decenni del secolo decimo- 
nono, sono esempi ammirevoli del modo col quale il mondo vi- 
vente fu scrutato e costretto a eederne il suo tesoro di composti 
chimici. Le molte centinaia di composti organici naturali enume- 
rati nei nostri manuali di chimica animale e vegetale, sono una 
prova della ricca messe raccolta in seguito in. questo campo di ri- 
cerca. Ma quanto è piccolo il loro numero; quando lo si paragoni 
coi 130,000 composti di carbonio, di cui la chimica organica può 
vantarsi oggi! Tutti questi — come è noto — sono prodotti della 
trasformazione artificiale di sostanze organiche già esistenti in na- 
tura, ovvero sono stati ottenuti, mediante un processo completo 
di sintesi, dai loro elementi.. L’accumulazione di questo vasto ma- 
teriale — procedente di pari passo coll’elaborazione dei metodi 
sperimentali ad essa necessari — è stata la principale occupazione 
dei chimici organici durante gli ultimi sessanta anni; e poichè le 
loro scoperte diedero origine a speculazioni molto felici, essi spesso 
furono alla testa dello sviluppo della chimica teorica. 

Non si può negare che nell’ultima metà del secolo scorso, a 
causa della cresciuta importanza della materia da essa trattata, la 
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chimica organica si separò dalla biologia. Nè può essere dovuto 
al puro caso, se i più celebri allievi di L'ebig — A. W. Hofmann, 
A. Kekulé e A. Wurtz — non seguirono l’esempio del loro grande 
maestro, il quale ottenne i suoi più grandi trionfi applicando i me- 
todi della chimica alla risoluzione dei problemi biologici. Forse 
essi sentirono che — sopra tutto per opera del Liebig — la chi- 
mica fisiologica si era sviluppata fino a costituire una scienza di- 
stinta, il cui studio sarebbe ormai riservato agli uomini che potes- 
sero dedicarsi esclusivamente ad essa. 

Una tale suddivisione del lavoro presenta indubbiamente gr'andi 
vantaggi; ma i danni avrebbero superato i vantaggi, se quella 
suddivisione avesse impedito lo scambio delle esperienze e la coo- 
perazione amichevole dei lavoratori dei due campi. La storia delle 
due scienze dimostra però ampiamente che tale fatto non si è ve- 
rificato. 

I fisiologi sono sempre stati pronti, a valersi degli ultimi pro- 
gressi dell'analisi e della sintesi chimica; mentre i chimici orga-- 
nici, d’altra parte, non solo hanno ricevuto dai biologi benefici 
stimoli a ricerche, ma i loro studi hanno ricavato grandi aiuti 
pratici dalle scienze biologiche. Posso citare ad esempio lo sviluppo 
moderno della chimica dei fermenti, la quale — iniziata col lavoro 
fondamentale del Pasteur — ebbe grande incremento dall’introdu- 
zione dei metodi batteriologici perfezionati da Koch e Hansen; ed 
anche l’industria fiorente alla quale ha dato origine la scoperta 
dei metodi per la preparazione sintetica dei medicinali. 

Però non è possibile che la chimica organica si limiti a rima- 
nere al servizio della biologia; poichè i problemi teorici e tecnici 
che essa è chiamata a studiare sono già oggi numerosi, nè possono 
che crescere in avvenire, e per numero e per importanza. 

Ma io ritengo, non solo possibile, ma desiderabile, che l’intima 
unione della chimica e della biologia, quale esisteva ai tempi di 
Liebig e Dumas, sia ristabilita; poiehè i grandi segre‘i chimici 
della vita non potranno essere svelati se non da un lavoro co- 
mune. Perciò voglio tentare di indicare la parte che potrà spettare 
alla chimica in tale lavoro comune, riferendomi a quei casi pei 
quali posseggo una personale esperienza. 

Sappiamo che, in natura, la formazione della materia organica 
comincia nelle foglie delle piante colla trasformazione del biossido 
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di carbonio in zucchero ; dal quale poi — secondo l’ipotesi am- 
messa da molti fisiologi, — le sostanze complesse contenute nella 
cellula vivente si formerebbero mediante una serie di trasforma- 
zioni, alle quali prenderebbero parte l’azoto, lo zolfo ed il fosforo. 

Tali trasformazioni sono ancora per la maggior parte involte 
nel mistero : nè sappiamo ancora nulla di preciso, neppure sull’as- 
similazione dell’anidride carbonica. Fra le varie ipotesi proposte 
per spiegare questa trasformazione ha ottenuto il maggior favore 
quella dovuta al Baeyer, secondo la quale la formaldeide sarebbe 
il prodotto iniziale, dal quale il glucosio si formerebbe mediante 
un processo di polimerizzazione. Attualmente ambedue le trasfor- 
mazioni possono ottenersi con mezzi artificiali. — Dopo che il But- 
leroff ebbe dimostrato che un prodotto sciropposo, simile allo zuc- 
chero, può ottenersi riscaldando la formaldeide con acqua di calce, 
ed O. Loew ebbe perfezionato il metodo per eseguire tale con- 
densazione, io stesso potei dimostrare che il miscuglio complesso 
contiene una piccola quantità di x-acrosio, il quale può essere tra- 
sformato in glucosio. In questo modo divenne possibile la prepa- 
razione del glucosio dal biossido di carbonio ; poichè era già noto, 
che il biossido di carbonio può trasformarsi in formaldeide per 
mezzo di processi più o meno energici. Poco tempo fa il Fenton è 
riuscito a compiere la riduzione del biossido di carbonio in for- 
maldeide a bassa temperatura, in soluzione acquosa; così che è 
attualmente possibile eseguire la completa sintesi dello zucchero, 
alle stesse temperature alle quali essa ha luogo nella pianta vi- 
vente. Ma quanto è perfetto il lavoro della pianta paragonato coi 
nostri processi di laboratorio! Nè ordinariamente, quando si di- 
scutono tali questioni, si pene mente ai miseri rendimenti che otte- 
niamo coi nostri metodi! 

Basterà che faccia qui semplicemente un breve accenno ai 
recenti tentativi, apparentemente felici, di compiere, da una parte, 
la riduzione dell’acido carbonico in formaldeide per mezzo della 
luce, e di scoprire, dall’altra parte, la formaldeide nelle foglie verdi; 
poichè il Prof. Meldola ha trattato tali questioni con critica 
esauriente diciotto mesi or sono, nel suo discorso presidenziale. 
Mi permetto però di fermarmi per un momento su di un partico- 
lare aspetto della trasformazione naturale, e cioè sul carattere 
asimmetrico della sintesi. Secondo le nostre attuali conoscenze (e 
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ricordo specialmente le splendide ricerche di H. Brown e Morris) 
si formano soltanto gli esosi otticamente attivi della d-serie : glu- 
cosio e fruttosio. 

Ma, come ho dimostrato qualche tempo fa, è possibile di 
dare una spiegazione abbastanza soddisfacente di questa trasfor- 
mazione, in base all'esperienza acquistata con le sintesi nel 
gruppo degli zuccheri. È soltanto necessario ammettere che la 
condensazione sia preceduta dalla formazione di un composto di 


addizione della formaldeide con un costituente otticamente attivo 
dei granuli di clorofilla. Darò una forma più precisa a questa 


ipotesi, dicendo che ritengo probabile che la stessa anidride 
carbonica entri in questo modo in combinazione, poichè vi sono 
ragioni per supporre che le proteine costituiscano un mezzo suf- 
ficiente per la sua fissazione; secondo il Siegfried, perfinoi sem- 
plici amino-acidi sono capaci di combinarsi col biossido di car- 
bonio. Io sono disposto a pensare che questo composto col biossido 
di carbonio subisca una decomposizione in ossigeno ed in un pro- 
dotto di riduzione — probabilmente un derivato della formaldeide—; 
la condensazione in zucchero avrebbe luogo, o nell’originario com- 
plesso asimmetrico, ovvero in uno derivante da esso mediante una 
trasformazione secondaria, la quale comprentterebbe la separazione 
della formaldeide e la sua riassociazione compiuta in un modo 
diverso. Può darsi che la condensazione abbia luogo direttamente, 
ovvero che si formino dei composti intermediari : aldeide glicolica 
o glicerosio. Grazie alle ricerche di Markwald, e sopra tutto a quelle 
di Mackenzie, conosciamo una intiera serie di sintesi asimmetriche ; 
però nessuna di queste è soltanto a metà cosi completa come quella 
che ha luogo nella formazione dello zucchero nelle condizioni na- 
turali. È chiaro che, quando vogliamo imitare il processo natu- 
rale în vitro, sarà necessario cambiare i metodi finora adottati, 
in ogni singolo dettaglio ; se ciò può apparire difficile, non è però 
assolutamente impossibile. 

Ma anche quando si sia ottenuto un tale risultato, la natura 
precisa del processo di assimilazione non sarà definitivamente spie- 
gata. Dobbiamo aspettarci che tale spiegazione non potrà essere 
raggiunta se non quando la ricerca biologica, assistita da metodi 
analitici perfezionati, sarà riuscita a seguire le trasformazioni, 
quali si compiono realmente nei granuli di clorotilla. 


Gli idrati di carbonio, elaborati dalla pianta, bruciano nel 
corpo animale, trasformandosi in biossido di carbonio ed acqua. 
Tale trasformazione può ottenersi facilmente, per mezzo di agenti 
fortemente ossidanti, alla temperatura ordinaria; ma il processo 
naturale deve però essere molto differente, poichè nell'organismo 
l'ossigeno è portato in combinazione coll’idrato di carbonio per 
mezzo di enzimi ossidanti, e senza dubbio si formano in tale pro- 
cesso molti prodotti intermedi, intorno ai quali sappiamo fin’ora 
assai poco. 

Sarebbe facile il moltiplicare gli esempi: ma questi due sono 
sufficienti per dimostrare quanto incompleta sia la spiegazione dei 
processi biochimici, dedotta dai dati della chimica organica. I ser- 
vigi che l’analisi e la sintesi chimica rendono alla biologia (servigi 
che in avvenire saranno ancora assai maggiori) dobbiamo cercarli 
in altri campi. 

L’estrema meta dalla biochimica è di raggiungere la completa . 
conoscenza dell’infinita serie di trasformazioni che accompagnano 
il metabolismo vegetale ed animale. Per adempiere un còmpito 
così vasto, è necessaria la conoscenza completa di ciascuna delle 
sostanze chimiche che si presentano nel ciclo di tali trasformazioni 
e di metodi analitici che permettano di riconoscerle, nelle condi- 
zioni esistenti nell'organismo vivente. Si intende facilmente come 
sia é6òmpito della chimica organica, — e specialmente della chi- 
mica sintetica — di accumulare questo materiale, assolutamente 
necessario. La costituzione chimica di centinaia di composti del 
carbonio che si trovano in natura è già stata determinata, e le 
loro più importanti proprietà sono state stabilite. Ma ancora molto 
più rimane da fare. Per dimostrare questo mi sia permesso di 
dirigere per un momento la vostra attenzione alle tre grandi classi 
di sostanze le quali predominano nel mondo vivente: i grassi, gli 
idrati di arbonio e le proteine. 

Sono passati almeno novanta anni da che Chevreul, nel corso 
delle sue celebri ricerche sul processo della saponificazione, sta- 
bilì che i grassi possono essere scomposti nella glicerina (scoperta 
da Scheele) e negli acidi grassi. Ma le relazioni che passano fra 
questi ultimi non poterono essere riconosciute prima che il con- 
cetto delle serie omologhe fosse stato sviluppato nella chimica 
organica. Le classiche ricerche di Berthelot e la scoperta del gli- 
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col, dovuta al Wurtz, erano dei gradi preliminari, necessari pet 
stabilire la costituzione della glicerina. La dimostrazione finale che 
i grassi sono sali glicerici neutri degli acidi grassi, fu data per 
la prima volta dalla sintesi di Berthelot. I metodi sintetici ne 
hanno fatto conoscere i mono- e di-gliceridi, ed anche i trigli- 
ceridi misti, che negli ultimi tempi sono stati trovati spesso in 
natura. 

Nondimeno il gruppo del quale fanno parte i grassi naturali 
contiene ancora molte lacune da colmare e molti errori da 
correggere. Alcuni acidi grassi ad elevato peso molecolare, i 
quali per molti anni furono considerati come individui chimici — 
quale ad es. l’acido margarieo — sono adesso riconosciuti come 
miscugli: ad altri, — quale è l’acido cerotico proveniente dalla 
cera delle api — si sono date nuove formule. In breve, gli acidi 
più elevati e gli ossi-acidi debbono tutti essere studiati di nuovo; 
e — mentre è vero che la costituzione generale dei grassi è cono- 
sciuta con certezza, e che la composizione quantitativa dei più 
importanti miscugli naturali è stabilita con un grado di esattezza 
soddisfacente — d’altra parte esiste una grande incertezza dal 
punto di vista fisiologico. Persino un problema, apparentemente sem- 
plice, qual'è quello della determinazione del modo col quale i 
grassi sono assorbiti nell’intestino animale, non è stato ancora de- 
finitivamente risolto. Benchè si sappia che degli enzimi capaci di 
scindere i grassi sono contenuti nelle secrezioni dello stomaco e 
del pancreas, le opinioni sono ancora divise sul punto se i grassi 
vengano assorbiti allo stato di sottile emulsione, o se essi subi- 
scano dapprima l’idrolisi. 

Ancor meno sappiamo intorno al processo pel quale i grassi 
subiscono la combustione in biossido di carbonio ed acqua nel 
corpo animale. Finora questa trasformazione è stata imitata arti- 
ficialmente solamente a temperature relativamente elevate; ed è 
facile capire qual maggiore interesse presenterebbe la scoperta di 
agenti ossidanti capaci di produrre tale effetto a bassa tempera- 
tura. Indubbiamente si troverebbero allora molti prodotti inter- 
medi, e lo studio di questi offrirebbe un prezioso aiuto ai biologi 
nelle esperienze sugli animali. 

La formazione dei grassi nei tessuti vegetali e in quelli ani- 
mali è un fenomeno non meno complicato. E’ certo che gli idrat 
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di carbonio ne sono la principale sorgente. Parò non sappiamo 
quasi nulla sul reale decorso di questa rimarchevole sintesi. E’ fa- 
cile immaginarsi come il glicerosio possa formarsi dall’idrolisi del 
glucosio, e come tre molecole di glucosio possano portare alla for- 
mazione di un acido a diciotto atomi di carbonio; ma il processo 
che ha luogo nella trasformazione dello zucchero, — ricco di 08- 
sigeno — in acidi grassi — contenenti poco ossigeno — è tuttora 
avvolto nel mistero. 

Io penso, che questa trasformazione, come quella che accom- 
pagna la fermentazione alcoolica, sia prodotta da un cambiamento 
nella disposizione degli atomi di ossigeno nella molecola, e com- 
prenda l’eliminazione di anidride carbonica. L’imitazione artifi- 
ciale di un tale processo è certamente un problema attraente, da 
trattarsi dal punto di vista sintetico; ma è dubbio se potrà mai 
essere risoluto con metodi puramente chimici. Secondo ogni pro- 
babilità l'organismo dispone, per tale scopo, di un certo numero di 
enzimi, i quali producono la completa sintesi mediante una serie 
di processi che si seguono rapidamente l’uno all’altro. 

I problemi che si presentano nello studio dei grassi, sono 
però semplici in paragone con quelli che si riferiscono agli idrati 
di carbonio. L'originaria suddivisione del gruppo in mono- di- tri- e 
polisaccaridi è stata giustificata dalla pratica. Fino ai tempi pre- 
senti soltanto i monosaccaridi sono stati studiati in modo soddi- 
sfacente dal punto di vista della loro struttura sferica. Il domma, 
un tempo generalmente ammesso, che la natura producesse sol- 
tanto degli idrati di carbonio a sei atomi di carbonio, fu distrutto 
dalla scoperta di Kiliani che l’arabinosio non contiene che cinque 
atomi di carbonio. Da quel tempo in poi, il gruppo dei monosac- 
caridi è stato di tanto esteso mediante la sintesi, che attualmente 
si conoscono zuccheri di tutti i tipi — dall’aldeide glicolica (bioso) 
fino ai nonosi — ed il gruppo include, oltre ai sette composti che 
sì trovano in natura, circa quar..itacinque prodotti sintetici. 

Le conoscenze che noi abbiamo intorno a questo gruppo sono 
molto soddisfacenti anche dal punto di vista stereochimico, poichè 
la maggior parte degli isomeri previsti dalla teoria, come pure i 
più importanti aldoesosi e aldopentosi, sono stati ormai prepa- 
rati, e le relazioni che passano fra di essi possono essere espresse 
mediante formole stereochimiche. 
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Risultati analoghi sono siati raggiunti nel caso della grande 
classe dei glucosidi, e la sintesi: del più semplice rappresentante 
di essi — ottenuto dal glucosio e dall'alcool metilico — ha por- 
tato alla scoperta di ambedue gli stereoisomeri teoricamente pos- 
sibili. 

L'estensione delle nostre conoscenze intorno ai monosaccaridi 
è risultata, sotto molti punti di vista, importante in rapporto alle 
ricerche biologiche; sopra tutto perchè rende possibile di pene- 
trare un po’ pi profondamente nel mistero dell’azione degli enzimi. 

Confrontando gli effetti prodotti dall'emulsina e dagli enzimi 
nel lievito sui vari glucosidi, preparati con metodi sintetici, io fui 
condotto a concludere che, non solo esiste una differenza fra le 
due serie di antipodi ottici, simile a quella scoperta da Pasteur 
nel corso dei suoi studi sulle muffe, ma che piccoli cambiamenti 
nella configurazione sono sufficienti per impedire completamente 
l’azione degli enzimi. In base a queste osservazioni, fui portato ad 
applicare il paragone colla « serratura » e la «chiave », come e- 
spressione dello stretto rapporto di configurazione esistente fra 
l'enzima e la sostanza che viene attaccata da esso. 

Risultati analoghi furono ottenuti nello studio del comporta- 
mento degli esosi sterecisomeri di fronte al lievito, il cui potere 
fermentativo è attribuito adesso a un’enzima: la zimasi di E. 
Bnchner. I 

Gli insegnamenti ricavati dallo studio dei glucosidi furono 
assai utili per lo studio dei polisaccaridi ; così, ad esempto, si trovò 
che il maltosio e lo zucchero di latte differiscono, nel loro com- 
portamento verso gli enzimi del lievito e l’emulsina, in modo molto 
simile all’ x e al 8-metilglucoside. Un altro risultato di tali ricerche 
è nella scoperta di determinati enzimi, capaci di attaccare i di- e 
tri-saccaridi. Così si trovò che il lattase è presente nel lievito dei 
grani di Kefir e dello zucchero di latte, e si potè constatare con 
certezza la presenza del maltase nel lievito di birra. 

Come risultato di queste ricerche io potei enunciare una legge 
di un significato generale biologico ; e cioè, che la fermentazione 
alcoolica di un polisaccaride è necessariamente preceduta dalla sua 
idrolisi, prodotta da un particolare enzima. E fu dimostrato, spe- 
cialmente nel caso dell’invertasi della monilia candida, che non è 
necessario che l’enzima sia solubile nell'acqua. Ricordo qui che lo 
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stesso E. Buehner ha ammesso di essere stato condotto da queste 
osservazioni sulla monélîa a fare le sue esperienze sulla separa- 
zione meccanica della zimasi dalla cellula del lievito. 

Disgraziatamente soltanto poche sintesi felici di polisaccaridi 
sono state finora eseguite. Musculus ottenne dei prodotti simili alla 
destrina dallo zucchero di uva, trattando questo con acidi minerali; ed 
io ho dimostrato che un disaccaride, l’isomaltosio, può essere pari- 
menti prodotto in questo modo. E. Frankland Armstrong ed io ab- 
biamo preparato un certo numero di disaccaridi, per sintesi, dagli 
acetilcloroidrosi; uno di questi prodotti è probabilmente identico 
col melibioso. 

Ma simili metodi sono di applicazione assai difficile, talchè il 
loro uso non potrebbe facilmente estendersi ad un gran numero 
di polisaccaridi. Sarebbe quindi assai desiderabile che si propo- 
nessero metodi migliori, poichè è probabile che le indagini in- 
torno alle destrine, le gomme ed altre sostanze, la cui co&titu- 
zione è finora a noi del tutto ignota, condurrebbero a buoni ri- 
sultati, qualora fossero intraprese con metodi sintetici. Nè vi è 
dubbio che la biologia, dalla scoperta e dalla utilizzazione di 
tali materiali, ricaverebbe grandi vantaggi: maggiori forse di quelli 
che ha ricavato dallo studio dei monosaccaridi e dei glucosidi 
preparati artificialmente. 

Il gruppo degli idrati di carbonio è quello nel quale gli en- 
zimi furono adoperati la prima volta come agenti sintetici. Voi sa- 
pete che Croft Hill riuscì a preparare idrati di carbonio complessi 
esponendo il glucosio all’azione degli enzimi nel lievito di birra. 
La sua supposizione, che il prodotto sia maltosio, è stata di- 
scussa; ed è più probabile che la condensazione, alla quale il glu- 
cosio soggiace sotto l’influenza dell'enzima, rassomigli a quella 
prodotta dall’acido cloridrico: e cioè, che il prodotto sia un mi- 
scuglio di isomaltosio e di destrine non fermentabili. In ogni caso 
Croft Hill ha il grande merito di avere dimostrato pel primo la 
reversibilità dell’azione dell'enzima; e, dopo le sue esperienze, sono 
stati ottenuti risultati analoghi con altri enzimi, ad es. col lipase. 

La scoperta di Croft Hill ha ricevuto un'estensione importante 
dall’osservazione di E. F. Armstrong, che l’azione dell’emulsina è 
differente da quella degli enzimi di lievito; poichè la condensa- 
zione del glucosio ha luogo in modo tale che si forma un di-. 
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saccaride — che pare esseréè maltosio — insieme con altri prodotti 
complessi. Tali sintesi prodotte dall'azione degli enzimi esercitano 
un grande fascino sull’immaginazione, poichè si avvicinano mol- 
tissimo ai processi naturali; ma debbo far notare che esse non 
possono sostiiuire i metodi puramente chimici, poichè questi ul- 
timi sono assai più direttamente sotto il nostro controllo, e pos- 
sono essere variati in tanti modi, da porci in grado di produrre 
dei materiali che il mondo organizzato è assolutamente incapace 
di fornirci. 

I metodi sintetici del laboratorio saranno indispensabili ancora 
per molto tempo, non solo per scopi di preparazione, ma anche 
come mezzi per spiegare la struttura delle sostanze complesse di 
origine naturale. 

Questa affermazione può applicarsi alle proteine, meglio an- 
cora che non agli idrati di carbonio: appartenendo esse alle più 
complesse sostanze del mondo vivente, e prendendo parte a tutte 
le forme di attività vitale della cellula, la completa conoscenza 
della loro natura deve assolutamente precedere il pieno sviluppo 
della chimica biologica. — Mi sia dunque concesso di esporre in ra- 
pido riassunto lo stato attuale della chimica delle proteine. 

Le ricerche incominciarono necessariamente coli’ isolamento e 
colla classificazione dei materiali naturali; e questi furono suddivisi 
secondo caratteri puramente esterni, quali l’origine, la solubilità, 
la coagulabilità e simili. In base a tali proprietà distinguiamo 
oggi all’incirca quaranta o cinquanta proteine naturali, scoperte 
dal lavoro riunito di chimici e fisiologi; ma dobbiamo attenderci 
che il loro numero cresca considerevolmente, a mano a mano che 
i metodi di differenzazione e di separazione vanno perfezio- 
nandosi. 

Attualmente la maggior parte di esse sono conosciute sola- 
mente allo stato amorfo: sebbene alcuni notevoli rappresentanti 
del gruppo, — quali l’ossi-emoglobina, l’albumina d’uovo, e l’albu- 
mina del siero di cavallo, l’eccelsina della noce Brasiliana e le 
edestine contenute in altri semi di piante —, sieno stati ottenuti sotto 
forma di cristalli definiti. Ma, disgraziatamente, dalla forma cri- 
stallina non si può decidere se tali prodotti sieno sostanze definite, 
poichè la tendenza a formare cristalli misti è tanto più grande, 
quanto più la molecola è complessa. — Come esempi di questo fatto 
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possono servire i colori di anilina, gli acidi grassi più elevati ei 
derivati della purina. Coloro, poi, che hanno studiato la chimica 
dei silicati naturali, conoscono l’estensione che i mineraloghi hanno 
dovuto dare al concetto dell’isomorfismo. Sarebbe quindi sorpren- 
dente se le proteine naturali cristallizzate risultassero quali sostanze 
singole. In questa riunione di chimici esperti non ho bisogno di 
soffermarmi sulle difficoltà alle quali tale incertezza dà origine. 

Fra i numerosi tentativi per scoprire la costituzione delle pro- 
teine con mezzi analitici, il solo che abbia finora dato utili risul- 
tati è il metodo dell’idrolisi. L’idrolisi può essere prodotta da acidi 
o da alcali, od anche da enzimi digestivi; i prodotti sono, come è 
noto, — oltre all’ammoniaca — albumosi, peptoni, ed infine, amino- 
acidi. La lunga serie di trasformazioni nella composizione di questi 
amino-acidi è esposta nella tavola seguente : 


Glicina (Braconnot 1820) | Prolina (E. Fischer 1901) 

Alanina (9A |IRen DeEgeo, Weyl Ossiprolina (E. Fischer 1902) 
1698) Ornitina (M. Jaffé 1877) 

Valina (v. Gorup-Besanez 1856) Lisina (E. Drechsel 1889) 


Arginina (E. Schulze e E. Stei- 
ger 1886) 


Istidina (A. Kossel 1896) 


Ì 
Leucina (Proust 1818; Bracon- — 
not 1820) | 


Isoleucina (Ehrlish 1903) 


Fenilalanina (E. Schulze e Bar- 


bieri 1881) 
Serina (Cramer 1865) 
Tirosina (Liebig 1846) 
Acido aspartico (Plisson 1827) 


FATTO (Hopkins e Cole 
1901) 


Acido diaminotriidrossidodeca- 
noico (E. Fischer e E. Ab- 
derhalden, Skraup 1904) 


Cistina (Wollaston 1810. K. A. 


Acido glutamico (Ritt-hausen 
) 


1866 H. Mòrner 1899) | 


Questa tavola contiene tutte le sostanze finora preparate dalle 
proteine, e di cui è stata stabilita l’esistenza, con un breve accenno 
alla loro scoperta. È però bene ricordare che la lista non è affatto 
completa; fra i nuovi prodotti, già annunziati, l'acido caseanico, 
descritto da Skraup, sembra avere più degli altri diritto, di essere 
riconosciuto come vera sostanza definita. Ma è certo che i dician- 
nove amino-acidi della tavola sono i principali prodotti della scis- 
sione idrolitica delle proteins e qtelli che si incontrano più fre- 
quentemente. — Essi sono stati scoperti durante un periodo di ot- 
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tantaquattro anni, ma non meno di cinque fra essi sono stati rico- 
sciuti nel secolo presente. 

Le proporzioni nelle quali i diversi amino-acidi sono ottenuti 
dalle differenti proteine variano considerevolmente. In alcuni casì 
essi mancano to‘almente, come si può dimostrare eseguendo i 
saggi con tirosina, il triptofano o la glicina; ma è degno di 
nota il fatto che, in regola generale, gli amino-acidi, che si sono 
descritti come isolati dai miscugli derivanti dall’idrolisi delle 
sostanze albuminoidi, sono tutti presenti, quasi senza eccezione. 
Ciò vale specialmente per le importanti proteine che esercitano la 
funzione principale nel metabolismo animale e vegetale; cosicchè 
dobbiamo conchiudere che nessuno di essi può mancare nella vita or- 
ganica. Ad eccezione dell’acido diaminotriidrossidodecanoico, essi 
sono stati tutti così perfettamente studiati, che la loro struttura è bene 
stabilita. La maggior parte di essi sono anche stati preparati per 
sintesi, essendosi in tal modo data la prova della loro struttura. 
Manca ancora soltanto la sintesi della ossiprolina, dell’istidina e 
dell’acido diaminotriidrossidodecanoico. 

Eccettuata la glicina, tutti gli amino-acidi, derivati da prodotti 
naturali, sono otticamente attivi. Ma quando sono preparati cogli 
ordinari metodi sintetici, essi vengono ottenuti dapprima, come è 
noto, nella forma racemica. La scissione dei racemoidi nei loro 
componenti otticamente attivi è stata eseguita recentemente in 
molti casi. Però l’asparagina, la quale è in stretto rapporto col- 
l'acido aspartico, è stata scissa nelle sue due forme attive, ricri- 
stallizzando il prodotto sintetico inattivo dall'acqua, e separando 
meccanicamente i due costituenti. Inoltre, nel caso di alcuni altri 
amino-acidi, — p. es. della leucina, — l’antipodo della forma natu- 
rale è stato ottenuto per mezzo della parziale fermentazione del 
prodotto sintetico con muffe. La completa sintesi degli amino-acidi 
che si ricavano da sostanze naturali, fu eseguita per la prima volta 
col metodo da me introdotto, il quale si basa sull’uso dei derivati 
acilici. Il metodo è stato applicato con successo per la maggiore 
parte dei prodotti sintetici; la sua estensione ai rimanenti casi (pro- 
lina, lisina, triptofano e cistina) non pare debba presentare alcuna 
difficoltà. Un riassunto dei risultati sintetici si trova nella tavola 
seguente, nella quale i prodotti inattivi sono stati contrassegnati 
con dl e i prodotti naturali attivi sono indicati separatamente : 
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tirosina l (Fischer, 1900) 


acido aspartico di (Dessaignes, 
1850 


acido asprtico l (Piutti, 1887) 


acido glutamico di (L. Wolff, 
1890) 


acido glutamico d (Fischer 1899) 
prolina di (R. Willstàtter 1900) 
ornitina di (Fischer, 1900) 

» d (Sérensen, 1905) 


glicina (Perkin e Dup;a, 1858) 
alanina di (A. Strecker, 1850) 
» d (E.Fischer, 1899) 
valina di (Fittig e Clark, 1866) 
» md (Fischer 1906) 


leucina di (Limpricht 1855; E. 
Schulze e Fikiernik 1855) 


leucina 1 (Fischer 1900) 
isoleucina d (Louquin 1907) 


quin 1905) arginina attiva ; sintesi parziale 
: ; ; dall'ornitina (E. Schulze e 
Sen ianina di (Erlenmeyer e Win'erstein, 1899) 
1pp 
Snia ssa ) 1902 
fenilalanina 1 (Fischer e Schdl- lisina di (Fischere Weigert 1902) 
ler 1907) triptofano di (A Ellingere e 


lamard 1907) 


eiatina di (Erlenmeyer, jun, 
1903) 


serina di (Fischer e Leuchs 1902) 
» l(FischereJacobs1906) 


1 
isoleucina di (Bouveault e Zo- 
MPOOIOI di (Erlenmeyer e Lipp, 


Io stesso ho potuto porre in relazione la configurazione di al- 
cune fra queste sostanze con quella del glucosio. Questa correla- 
zione fu stabilita per la prima volta tredici anni fa nel caso del- 
l’acido aspartico. Voi sapete come questo acido, sotto l’azione del- 
l’acido nitroso, si trasformi in acido l-malico, la cui configurazione 
può essere dedotta dalla sua relazione coll’acido tartarico. 

In modo simile, poco tempo fa, è stato possibile il porre in 
relazione la serina e l’alanina coll’acido glicerico attivo che Neu- 
berg e Silbermann hanno potuto, a sua volta, mettere in rapporto 
coll’acido tartarico e che probabilmente potrà anche ottenersi di- 
rettamente dai tetrosi, adottando metodi del genere di quelli in- 
trodotti da Wohl e Ruff. E’ assai probabile che si riconosca che 
il metodo è applicabile alla maggiore parte degli altri amino-aeidi : 
cosicchè possiamo aspettàrci, che in un’epoca nonlontana si giungerà 
a stabilire un sistema sterico il quale includerà tutte le sostanze 
otticamente attive del gruppo degli zuccheri, gli idrossiacidi e gli 
amino-acidi. 

Non senza intenzione mi sono indugiato così a lungo su fatti 
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che possono apparire come risultati secondari delle ricerche sin- 
tetiche ; ciò ho fatto perchè sono fermamente convinto, che essi 
risulteranno sotto molti riguardi utili alla ricerca biologica. A 
prova di ciò basta accennare a vari casi nei quali essi hanno già 
portato dei frutti. Così, per esempio, la prova data da E. Schulze 
e Winterstein, che l’arginina è un derivato della guanidina e quindi 
anche dell’urea, ha indubbiamente contribuito a spingere H. Kossel, 
e H. D. Dakin alla scoperta del modo interessante col quale que- 
sto amino-acido si scinde in urea e ornitina, per mezzo dell’argi- 
nasi del fegato. 

Per confermare la supposizione, che l’ornitina e la lisina sono 
acidi carbossilici di tetra- e pentametilendiamine, Ellinger ha sot- 
toposto queste sostanze all’azione di batteri putrefacenti ed è riu- 
scito a trasformarle nei prodotti di putrefazione basici ben noti. 

Il modo col quale la taurina si forma nel corpo animale è 
stato posto in chiaro da Friedmann, col dimostrare le relazioni 
che passano fra la cistina e la taurina. 

L’isolamento del triptofano, dovuto a Hopkins e Cole, e la sua 
trasformazione in scatolo ci mettono in grado di rappresentarci 
chiaramente il processo pel quale questa sostanza si produce nella 
putrefazione intestinale, e di trovare anche l’origine dell’acido in- 
dossilsolforico, scoperto da E. Baumann nell’orina, e del bleu d’in- 
daco che ta'ora si trova in questa secrezione. Mi basti, del resto, 
accennare al fatto che questo nesso non poteva essere stabilito se 
A. von Baeyer non ne avesse posto le fondamenta per mezzo dei 
suoi grandi risultati sintetici nel gruppo dell’indaco. 

La scoperta dell’isoleucina, e la sua affinità colla leucina, portò 
F. Ehrlich a intraprendere, alcuni anni or sono, le sue interes- 
santi esperienze sulla trasformazione degli amino-acidi in alcooli 
primari per mezzo del lievito di birra. Egli fu così in grado di 
dare la spiegazione, da molto tempo cercata, della formazione del- 
fuselolo durante la fermentazione alcoolica. 

Tali esempi si moltiplicheranno rapidamente per l’avvenire. 
Le considerazioni sulle relazioni degli amino-acidi naturali con varie 
altre classi di sostanze, dal punto di vista strutturale e da quello 
stereochimico, si formolano tanto facilmente e in direzioni tanto 
diverse, da poter offrire uno stimolo utile alle ricerche fisio- 
logiche. 
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Poichè gli amino-acidi si formano dalle proteine, non solamente 
quando queste vengono sottoposte all'azione degli acidi e degli 
alcali ad alta temperatura, ma anche a temperature moderate per 
mezzo dell’azione degli enzimi digestivi, essi debbono essere con- 
siderati come le vere pietre fondamentali delle molecole delle pro- 
teine. Opinioni contrarie a questa ipotesi si incontrano soltanto 
occasionalmente; esse si fondano sulla supposizione arbitraria che 
dei complicati riadattamenti anatomici possano avere luogo du- 
rante l’idrolisi. 

Se si volessero considerare tali obbiezioni come importanti, 
tutte le esperienze sulla determinazione della costituzione dei com- 
posti organici per mezzo dei metodi di degradazione sarebbero inu- 
tili. Inoltre, le conclusioni dedo*te in altri casi dai risultati della 
scissione delle sostanze, sono state troppo spesso confermate dalle 
loro sintesi. Ed è oggi possibile il fare una tale rivendicazione 
anche per le proteine, poichè è stato dimostrato possibile, per 
mezzo di un processo contrario all’idrolisi, l’associare gli amino- 
acidi in modo tale da produrre delle sostanze le quali, nel caso 
dei termini più semplici rassomigliano molto ai peptoni, mentre le 
più complesse rassomigliano alle proteine. 

Ho chiamato questi prodotti sintetici « pol/ipeptidi» tenendo 
conto della loro affinità coi peptoni, e volendo rendere facile 
una trattazione sistematica di questo gruppo sulle linee tracciate 
nel caso degli idrati di carbonio. 

Sarebbe del tutto inutile il dare qui una descrizione dei me- 
todi sintetici, tanto più che sei mesi fa ebbi l'onore di descrivere 
appunto a voi la preparazione di un decaottopeptide, derivato da 
quindici molecole di glicina e tre molecole di i-leucina, sostanza 
questa che molto rassomiglia par le sue proprietà esteriori a varie 
proteine naturali. Posso aggiungere che è già stata fatta la sintesi 
di più di un centinaio di questi po.ipeptidi artificiali. 

Vero è che molti di questi appartengono a gradi più bassi, ma 
tutti gli amino-acidi prima ricordati, ad eccezione dell'acido dia- 
minotriiirossidodecanoico, sono stati adoperati nella preparazione 
di essi. La sintesi dei rappresentanti più alti è rimasta limitata 
inora ai con))sti della glicini, ala rina e lsusina, ma non vi è 
-ombra di dubbio che tutti i rimanenti amino-acidi potranno a8- 
sociarsi in complicati sistemi coll’aiuto dei nostri attuali metodi. 
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La conoscenza dei polipetidi artificiali così acquistata ha aperto 
nuove vie per la ricerca analitica dei peptoni e degli albu- 
inosi. Durante più di cinquanta anni i chimici fisiologi hanno 
tentato, senza grande successo, di isolare delle sostanze omo- 
genee da questi materiali mal determinati. Però tutti i pro- 
dotti, descritti da essi, sono indubbiamente dei miscugli. Coll’uso 
dei nuovi metodi, basati sullo studio dei polipeptidi, è stato pos- 
sibile, negli ultimi due anni, di isolare e scoprire con certezza un 
numero considerevole di dipeptidi fra i prodotti di decomposizione 
delle proteine. Insieme con Abderhalden sono riuscito a separare la 
glicil-d-alanina, la d-alanil-1-leucina e l'acido l-leucil-d-glutamico, ri- 
spettivamente dalla fibroina della seta, dall’elastina e dalla gliadiua. 

Noi abbiamo definitivamente dimostrato l’esistenza di dipeptidi 
della glicina colla l-leucina e la l-tirosina, sotto forma di anidridi, 
e i nostri lavori hanno reso probabile, che esistano ancora altre 
combinazioni : per es. quella della glicina colla valina. P. A. Levene 
ha scoperto l'anidride della glicil-prolina fra i prodotti della dige- 
stione della gelatina, mentre S. B. Osborne e S. H. Clapp hanno 
osservato un dipeptide, derivato dalla fenilalanina e dalla prolina, 
fra i prodotti della idrolisi della gliadina per mezzo dell’acido sol- 
forico a caldo. Un tetrapeptide di composizione ben definita 
è stato isolato, da Abderhalden e da me, dalla fibroina della seta. 
Benchè la sua omogeneità non sia completamente stabilita, esso è 
certamente in gran parte un composto, derivato da due mole- 
cole di glicina, una molecola di d-alanina e una di l-tirosina. La 
sostanza offre uno speciale interesse a motivo della sua somi- 
glianza colle albumose. Inoltre la l-leucil-triglicil-l-tirosina pre- 
parata artificialmente, ha tutte le proprietà delle albumose. Queste 
osservazioni sono importanti, poichè mettono in dubbio l’opi- 
nione, una volta prevalente, che le albumose, essendo dei pro- 
dotti intermediari fra le proteine ed i peptoni, sieno delle sostanze 
di considerevole complessità molecolare. 

Questo potrà esser vero per molte fra le sostanze finora de- 
scritte sotto questo nome, le quali tutte sono certamente dei mi- 
scugli, ma è evidente, che molte altre non sono più complesse 
dell’albumosa ricavata dalla seta, e più sopra ricordata, o della 
pentapeptide artificiale. 

Non ostante questi incoraggianti successi, sono perfettamente 
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persuaso della difficoltà di scoprire la natura di tutti i compo- 
nenti dei diversi peptoni e albumosi. Ma ciò non è neppure ne- 
cessario per preparare la via per la sintesi delle proteine naturali. 

Probabilmente il lavoro potrà essere limitato alla ricostruzione 
del sistema originario dai più importanti prodotti formati nel pro- 
cesso della scissione idrolitica. Oso infatti sperare di giungere a 
risolvere questo problema nel caso della fibroina della seta, una 
delle più semplici proteine. Il compito di studiare l’intiera serie 
delle proteine sarà gigantesco. Sarà necessario un numero così 
grande di ricerche speciali, che alla completa risoluzione del pro- 
blema occorrerà l’opera, continuata per tutta la loro vita, di un eser- 
cito di chimici ingegnosi e diligenti. Probabilmente si farà anche 
la spiacevole scoperta, che le proteine naturali (quali oggi le co- 
nosciamo) si possono ottenere solo mescolando i prodotti artifi- 
ciali omogenei. 

Ho accennato brevemente a tutto ciò unicamente per in- 
dicare come la sintesi dovrà avere la parte principale in questo 
campo di lavoro. Anche la natura dei più complicati idrati di 
carbonio, come ho già fatto notare, credo che potrà essere determi- 
nata nell’avvenire, sopra tutto mediante l’applicazione dei metodi 
sintetici. E’ evidente, che nel caso delle destrine e delle gomme le 
condizioni sono molto simili a quelle che si presentano per le pro- 
teine; ed anche l’amido, il quale finora è stato considerato come 
una sostanza omogenea, dovrà a quanto appare dalle osservazioni 
di Maquenne, entrare a far parte della stessa categoria. 

Non solo le proteine formano la parte più importante del pro- 
toplasma vivente, ma sembra che esse appunto siano il materiale 
dal quale l’organismo prepara i suoi più meravigliosi agenti: i 
fermenti o gli enzimi. In molti fra i processi biologici più profon- 
damente studiati la loro cooperazione è stata dimostrata : ed è giu- 
stificata la supposizione che essi prendano parte a tutte le tra- 
sformazioni che hanno luogo nella cellula vivente. E’ certo che la 
chimica fisiologica dell'avvenire dovrà occuparsi estesamente dello 
studio delle trasformazioni fermentative: il che risulta evidente 
quando se ne seguano i recenti progressi. 

Durante gli ultimi decenni il numero degli enzimi è aumen- 
tato fino a raggiungere cifre altissime. Mi basti accennare agli 
enzimi recentemente scoperti, in correlazione cogli idrati di car- 
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bonio : al maltase, lattase, melibiase, trehalase, amigdalase, inu- 
lase; ai differenti ossidasi: laccase, tirosinase ; ai lipasi: erepsina, 
enterochinasi, arginasi, agli enzimi sucroclastici e glucosidoclastici 
e finalmente alla zimasi della fermentazione alcoolica. Molte pre- 
.ziose informazioni sono state raccolte intorno al modo col quale 
agiscono, come pure intorno alla loro formazione dagli zimogeni, 
al modo col quale la loro azione è aiutata dai co-fermenti ovvero 
ritardata da agenti chimici o da antifermenti. Il carattere speciale 
della loro azione, o in altre parole la loro relazione colla strut- 
tura e colla configurazione dei materiali da essi attaccati, è 
stato posto in chiaro senza lasciare più alcun dubbio, e appoggia 
definitivamente la supposizione che l’enzima e l’idrolito entrino tem- 
poraneamente in combinazione: e ben a proposito H. E. Arm- 
strong ed E. F. Armstrong hanno recentemente diretto di nuovo 
la loro speciale attenzione su questa conclusione. Ma disgraziata- 
mente non sappiamo nulla della composizione degli enzimi, poichè 
il completo isolamento di un’enzima non è stato mai compiuto. 

Secondo le osservazioni fatte finora appare probabile che essi 
derivino dalle proteine e posseggano caratteri simili a quelli delle 
proteine. Se tale è il caso possiamo sperare che l’esperienza ac- 
quisita dallo studio delie proteine riuscirà utilissima nelle ricerche 
intorno agli enzimi. 

Frattanto vi sono altre direzioni nelle quali la chimica sin- 
tetica potrà essere utile per spiegare la chimica della fermentazione. 

Nello stesso modo come i glucosidi artificiali hanno servito a 
etabilire la relazione fra l'azione degli enzimi e la configurazione, 
i polipeptidi sintetici sono attualmente adoperati da Abderhalden, 
Euler ed altri, per definire e misurare l’attività dei proteoclasti. 
In modo simile l’esplorazione sintetica del gruppo della purina ha 
servito a dirigere le recenti osservazioni sulla de-aminazione e l’os- 
sidazione fermeniative dell’adenina, della guanina e della xantina. 
Possiamo infine dirigere l’attenzione sulle applicazioni delle consi- 
derazioni stereochimiche che risultano dagli interessanti studi di 
Bertrand sull’ossidazione degli alcooli poliidrici per mezzo del bat- 
terio sorbose. 

I metodi della chimica organica si sono mostrati fecondi di 
risultati non soltanto nel caso delle proteine, ma anche quando 
sono stati applicati ai derivati complessi di queste ultime: p. es. 
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alle nucleo-proteine. Così dobbiamo alle splendide ricerche di A. 
Kossel e della sua scuola la conoscenza di non meno di quattro 
basi del gruppo della pirimidina e della purina, ottenute nella de- 
molizione di acidi nucleici. L’investivazione analitica di questi ul- 
timi è già progredita fino a tal punto, che secondo l’opinione di 
H. Steudel, dobbiamo attenderci che fra breve la loro sintesi sarà 
compiuta. Un simile successo è a sperarsi anche più prossimo nel 
caso delle lecitine. Inoltre la chimica strutturale sta estendendo a 
poco a poco il suo dominio sopra la colesterina, valendosi dell’espe- 
rienza, acquistata nello studio sintetico delle sostanze idroaroma- 
tiche. 

Oltre agli antichi e ben conosciuti costituenti del corpo ani- 
male, nuove sostanze con proprietà affatto inaspettate sono state 
scoperte di tanto in tanto. Tali sono la iodotirina , estratta dalla 
ghiandola tiroide (scoperta da Baumann) e l’adrenalina cristallina 
(isolata da Takamine dalle capsule surrenali) la quale, in piccole 
dosi, aumenta la pressione del sangue. Secondo i risultati anali- 
tici e la sintesi, compiuta da F. Stolz, l’adrenalina avrebbe una strut- 
tura relalivamente semplice. Secondo l’opinions degli scopritori, ciò 
varrebbeanche per la secretina pancreatica, trovata da Bayliss e Star- 
ling, la quale ha la rimarchevole proprietà di liberare gli enzimi 
dal pancreas. Non potrebbe ciò essere anche per le tossine di 
molte malattie infettive e per le antitossine adoperate nei sieri 
terapeutici, la scoperta e lo studio sistematico dei quali — dovuti 
al Behring, al Roux, a P. Ehrlich e ad altri —- sono da enumerare 
fra i più grandi risultati della biologia e della medicina moderne? 

1 metodi della sintesi organica serviranno certamente a spie- 
gare la natura di tutte queste sostanze di origine animale.I pro- 
blemi i quali aspettano ancora la loro soluzione sono ugualmente 
numerosi nel mondo vegetale. E’ noto a tutti il grande successo, 
col quale gli alcaloidi ed i terpeni sono stati studiati negli ultimi 
decenni, ma è pur evidente, che molto rimane ancora da fare, se 
delle sostanze quali la ehinina, la morfina e il cautchouc aspet- 
tano ancora la loro sintesi. 

L’alizarina e l’indaco vengono oggi preparati artificialmente 
in enormi quantità e conosciamo con ogni certezza la struttura 
dell’ematossilina e delle sostanze affini; ma la nostra ignoranza è 
invece quasi completa per ciò che riguarda la maggior parte delle 
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sostanze coloranti dei fiori come pure intorno a molti costituenti 
colorati del nostro stesso corpo: p. es. dei capelli, della pelle e 
degli occhi. 

Dobbiamo però riconoscere il grande valore delle recenti ri- 
cerche sulle materie coloranti complesse del sangue e della clo- 
rofilla, la quale ha una lontana affinità col primo: ricerche alle 
quali sono legati i nomi di Schunck, Nencki, Marchlewski, Kùster, 
e Willstàtter. 

Infine l’aiuto della chimica sintetica è necessario in oghi senso, 
per arrivare ad una completa conoscenza della struttura e delle 
trasformazioni chimiche. I processi di cui disponiamo nel labora- 
torio sono indubbiamente affatto diversi da quelle che si compiono 
nel mondo vivente, ma i chimici tentano già di compiere delle tra- 
sformazioni nei composti di carbonio per mezzo delle così dette 
reazioni blande, in condizioni che possono essere paragonate con 
quelle che prevalgono nell'organismo vivente. Basterà accennare 
ad una quantità di processi catalitici ed agli ampi studi intrapresi 
dal Ciamician intorno all’azione della luce sulle sostanze organiche. 
In realtà è già stato fatto lo sforzo di cooperare colla biologia ; è 
evidente, che una parte delle forze della chimica organica sta di- 
rigendosi verso la mèta dalla quale era partita. La separazione 
dalla biologia fu necessaria durante il secolo scorso allorchè si 
dovettero elaborare e metodi sperimentali e teorie; oggi che la 
nostra scienza è potentemente armata dei suoi metodi analitici e 
sintetici, i chimici potranno rinnovare l’antica alleanza, non solo 
per loro onore ma anche per il vantaggio della biologia. Ed in 
verità la prospettiva di raggiungere una nozione più chiara della 
meravigliosa serie dei processi ehe costituiscono la vita animale e 
vegetale può bene spingere le due scienze a lavorare con scopi 
ben determinati verso una mèta comune. 

Per evitare per quanto è possibile gli errori in questo com- 
pito difficile, e per proteggerci contro la disillusione, la quale è 
la conseguenza delle speranze esagerate, nulla po:remmo fare di 
meglio se non studiandoci di imitare il grande esempio di Faraday, 
il quale diresse sempre con vero acume la sua attenzione ai fe- 
nomeni reali, senza lasciarsi condurre da opinioni preconcette, nè 
mai diede espressione, nelle sue concezioni teoriche, se non ai fatti 
osservati. 
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— Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


G. Gallo: Za presa dele malte aeree e di quelle pos- 
zolaniche. 


Già fino dallo scorso luglio l’A. aveva comunicato di avere ini- 
ziate delle ricerche microscopiche su malte aeree e pozzolaniche. 
Lo studio che ha permesso di constatare alcuni fatti che possono 
interessare le applicazioni della chimica, sarà pubblicato per esteso 
in seguito e l’A. si limita ad accennare per ora brevemente alle 
principali conclusioni a cui è arrivato. 

Si ritiene ordinariamente che la presa delle malte aeree sia 
dovuta dapprima ad una contrazione della massa per evaporazione 
dell’acqua di impasto, contrazione che determina un riavvicina- 
mento delle particelle di calce, ma che d’altra parte viene limitata 
e per così dire localizzata dai granelli di sabbia che entrano nella 
composizione della malta; in seguito l’idrato di calcio passerebbe 
lentamente allo stato di carbonato per azione dell'anidride carbo- 
nica dell’aria. 

E’ noto ancora come una malta fresca, conservata entro un 
recipiente pieno di anidride carbonica, non assorba che una quan- 
tità minima di anidride carbonica, e molto inferiore a quella che 
‘uno stesso campione della malta può assorbire nello stesso tempo 
qualora sia conservato all’aria aperta. Questo fatto che sembra in 
contraddizione coli’avidità che presenta l’acqua di calce di assor- 
bire l’anidride carbonica, viene spiegato perfettamente quando si 
studi il comportamento dell’acqua di calce con anidride carbonica 
al microscopio. 

D'altra parte della calce sfiorita, messa in contatto con ani- 
dride carbonica, perfettamente secca, non ha assorbito in 5 mesi 
che il 0,1 °/, di CO’, quantità presso a poco corrispondente alla 
piccola quantità d’acqua presente. 

Il carbonato di calcio, si può formare solo quando sia 
presente dell’acqua, che portando in soluzione la calce da una 
parte e l’anidride carbonica dall’altra, ne permette la combina- 
zione e la precipitazione alla stato di carbonato di calcio cristal» 
lino. Si può seguire molto bene al microscopio la cristallizza- 
zione del carbonato di calcio alla superficie limpida di una solu- 
zione di acqua di calce esposta all'aria libera. La soluzione si 
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ricopre ben presto di una pellicola che è costituita da cristallini 
polisintetici di calcite, raggruppati, e conglobati insieme, e che 
ricoprono uniformemente la superficie del liquido. Questo ci spiega 
perchè una malta fresca non soggetta all’evaporazione, non possa 
‘ assorbire in ambiente di anidride carbonica che una quantità mi- 
nima di questa, perchè lo strato sottile ed uinforme di CaCO, che 
si forma alla superficie, protegge la malta sottostante da un ulte- 
riore accesso della stesso gas. La differenza di solubilità della 
calce in acqua in confronto della magnesia, ci spiega anche la ra- 
gione per cui una malta magnesiaca non faccia buona presa, ma 
resti sempre allo stato di polvere incoerente. La magnesia non è 
solubile in acqua che nel rapporto di 1 per 50 mila, mentre la calce 
è solubile l’1,27 per litro. La magnesia quindi non può disciogliersi 
che in quantità minima nell’acqua presente nella malta, e non può 
determinare la trasformazione di una gran parte di questa in car- 
bonato, che è il composto che determina la vera presa della malta 
aerea, perchè il solvente si evapora prima che la trasformazione 
sia avvenuta. 

Esaminando inoltre il residuo dell’evaporazione di una solu- 
zione di acqua di calce, fuori del contatto dell'anidride carbonica 
al microscopio, si osserva che ai bordi, per la tensione superfi- 
ciale che si sviluppa, la calce si deposita allo stato di larghi fasci 
divergenti dal bordo verso il centro, fasci birifrangenti che con- 
corrono a collegare insieme le varie parti costituenti la malta, 
mentre invece l’idrato di magnesio si deposita in lamelle tabu- 
lari, con una struttura a mosaico, senza alcuna connessione reci- 
proca fra le varie parti. 

Da tutto questo si deduce, e ciò fu confermato dall’osservazione 
di diverse sezioni sottili di malte recenti ed antiche, che la presa 
delle malte aeree va spiegata in questo senso: La calce che entra 
nella composizione della malta si trova in parte allo stato solido, 
fra i granelli di sabbia, ed in parte allo stato di soluzione che 
tende a riempire i pori esistenti nella massa. In contatto dell’aria 
l'anidride carbonica viene disciolta e fissata rapidamente dall’ac- 
qua di calce che si trova alla parte esterna, depositando una pel- 
licola sottile ed uniforme di carbonato di calcio cristallino, il quale 
aderisce in modo straordinario allo strato di malta sottostante. 
Se queste condizioni rimanessero inalterate la presa non procede- 
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rebbe, ma all'aria aperta entra tosto in campo l’evaporazione del- 
l’acqua, la quale determina una contrazione della massa, che tra- 
scina nel suo movimento la pellicola di carbonato di calcio, spez- 
zandola in più parti ed aprendo l’adito attraverso alle fessure che 
ne derivano, all’anidride carbonica, la quale agisce successivamente 
sull'acqua di calce sottostante, saldando insieme, colla precipita- 
zione del carbonato di calcio, le varie particelle. Fino a tanto che 
sì trova presente una certa quantità di acqua, l’azione dell’anidride 
carbonica tende a spingersi sempre più verso l’interno, ed in que- 
sto caso la reazione viene facilitata, poichè quella parte di acqua 
che viene man mano messa in libertà mediante la precipitazione 
dell’idrato di calcio disciolto allo stato di carbonato, discioglie 
nuovamente dell’idrato di calcio solido, e rende quindi possibile 
la successiva azione dell’anidride carbonica dell’aria sulla nuova 
soluzione di calce. La contrazione della massa è perciò una circo- 
stanza correlativa dell’indurimento della malta. 

Quando l’acqua è completamente eliminata dalla malta, viene 
| raggiunto il limite estremo del processo chimico della presa, il 
punto cioè in cui la massa è completamente morta, ed è per questo 
che anche nelle malte antiche, nell’interno delle murature in cui 
l'acido carbonico non ha potuto arrivare prima che l’acqua fosse 
completamente evaporata, si trova ancora della calce libera. 


* 
* * 


Ben più complesso della presa delle malte aeree si presenta il fe- 
nomeno della presa delle malte idrauliche a base di pozzolana. 
Come è noto prima delle classiche scoperte del Vicat sulla prepa- 
razione artificiale delle calei idrauliche e dei cementi, era la poz- 
zolana che (insieme al trass ed al santorino) costituiva l’unico 
materiale idraulico da impiegarsi nelle costruzioni subacquee. Ciò 
non ostante possiamo dire che anche al giorno d’oggi le pozzolane 
hanno un largo impiego ancora oltre che in Italia, anche all’estero 
perchè è constatato che troppo spesso i cementi non corrispondono 
alle previsioni e non assumono specialmente in lavori marittimi 
quella resistenza di cui sono capaci le malte a pozzolana, e le an- 
tichissime costruzioni romane stanno a comprovare che la solidità 
di queste malte è tale da poter resistere impunemente per tanti 
secoli alle violenze meccaniche, ed all’azione chimica decomposi- 
trice delle acque del mare. 
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Sebbene però l'applicazione delle malte a pozzolana risalga 
tanto indietro da perdersi nella notte dei tempi, è strano come si 
sia arrivati al giorno d'oggi senza che molto si conosca, sulla na- 
tura intima di questi prodotti vulcanici, sul meccanismo della loro 
presa, e, ciò che più importa, manchino dei saggi chimici e tec- 
nici. per poter giudicare in modo rapido e sicuro del valore idrau- 
lico di una pozzolana. Per poco che qualcuno si sia interessato 
della pozzolana italiana, può dire quanto numerosi, siano stati gli 
studi su questo argomento, e come i saggi tecnici sulle pozzolane 
abbiano occupato ed occupino attualmente tutte le associazioni na- 
zionali ed internazionali per gli studi sui materiali da costruzioni. 
Le ricerche micrografiche applicate con felice risultato da Le-Cha- 
telier, Tòrnebonn, Feret, allo studio dei cementi anidri ed idrati, 
non erano state estese finora alle malte pozzolaniche. 

L'A. si è applicato allo studio di malte confezionate con poz- 
zolane diverse romane e napoletane, e ne ha seguito per 8 mesi 
l'andamento della presa al microscopio, prelevando di tanto in tanto 
dai masselli conservati in acqua distillata, delle sezioni sottili. 

Come è noto le pozzolane sono prodotti vulcanici, modificati, 
almeno si ritiene, per lunga azione degli agenti atmogferici. 

Un fatto interessante che si deduce subito dall’osservazione 
microscopica di sezioni sottili di pozzolane naturali diverse, si è 
l'aspetto profondamente diverso fra le pozzolane che dalla loro 
lunga applicazione si sono confermate come ottime, e quelle invece 
che non sono che pozzolane mediocri o cattive. Mentre le prime 
sono costituite essenzialmente di una sostanza granulosa, amorfa, 
indizio di profonda alterazione, le seconde invece, le pozzolane 
cattive, hanno una costituzione quasi completa mente cristallina. 

Le varie pozzolane impastate con calce grassa immerse dopo 
un giorno di essiccamento in acqua distillata, presentano subito 
al microscopio indistintamente alla superficie uno strato sottile ed 
uniforme di CaCO, di spessore non superiore ad '/, di mm. il 
quale protegge la massa interna della malta, e permette che av- 
vengano lentamente in seno a questa ed in presenza dell'acqua le 
reazioni che determinano la presa. Dapprima si osserva un rigon- 
fiamento della massa interna, tanto maggiore quanto più la poz- 
zolana è buona, per cui questa si suddivide in fiocchi leggieri e 
sottili che s'infiltrano attraverso le varie particelle, e costituiscono 
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tina massa compatta. Dopo due mesi circa questi fiocchi vanno assu- 
mendo una s.ruttura a maglia quasi cellulare, mentre, sempre nelle 
buone pozzolane, incomincia a manifestarsi la presenza di cristallini 
a lamelle incolori esagonali sovrapposte, piene di inclusioni, inat- 
tive alla luce polarizzata nella direzione dell’asse ottico, e biri- 
frangenti nell’altre direzioni. 

Non avendo potuto procedere alla separazione ed all’analisi di 
questi primi cristalli, l'A. cercò di prepararli artificialmente trattando 
SiO, gelatinosa, allumina gelatinosa, ed il miscuglio delle due con 
acqua di calce. Dopo alcuni giorni l’allumina divenne minutamente 
cristallina, ed i cristalli erano perfettamente analoghi a quelli 08- 
servati nelle pozzolane. I cristalli separati ed analizzati corrispon- 
dono alla formula A1,0;.3Ca0.10H,0. Procedendo nell’esame delle 
pozzolane che erano rimaste coerenti in acqua e che avevano fatto 
buona presa, osservò che fra la tessitura cellulare della materia 
fioccosa, dopo 7 mesi circa vanno depositandosi dentro ai pori, 
dei cristallini aghiformi orientati in tutti i sensi, birifrangenti, 
e che si spengono alla luce polarizzata, nel senso della loro lun- 
ghezza. Molto probabilmente questi cristalli corrispondono al sili- 
cato idrato di calcio SiO,.Ca0.2,5H,0, osservati da Le Chatelier 
nei cementi idrati, per la grande analogia di forma; l’A.non ha 
potuto finora, dopo un mese di contatto con acqua di calce, osser- 
vare la formazione di queste cristalli nè trattando una soluzione di 
silicato alcalino con acqua di calce, nè silice gelatinosa con acqua 
di calce; la massa si presenta allo stato fioccoso, di struttura cel- 
lulare, ma non manifesta ancora indizio di cristallizzazione. 

L'A. ha esteso poi il suo studio sopra malte a pozzolane antiche, 
conservate sempre sott'acqua, come in una malta del porto di Li- 
vorno, messa in opera nel 1854, e su altre, ed ha potuto confer- 
mare completamentei fatti osservati. In base a questi furono ten- 
tati alcuni saggi per avere un indizio nel valore tecnico di una 
pozzolana. 

Trattando 1 gr. di pozzolane diverse sottilmente polverizzate 
con 50 cc. di acqua di calce satura, in cilindretti del diametro 
di i cm. e '/,, chiusi ermeticamente, ed agitando di tanto in 
tanto, si osserva che la pozzolana aumenta gradatamente di vo- 
lume trasformandosi in una massa fioccosa. 

Questa trasformazione era già stata notata dal prof. Giorgia, 
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che intendeva di approfondirne lo studio, e dietro suo invito, 
questo studio venne già intrapreso in comune. Per conto suo l’A. si 
limita per ora di far rilevare che quest’aumento di volume da 
quello iniziale di 1 em.? e !/, si arriva per es. per la S. Paolo di 
Roma a 22 cm. in 15 giorni, e successivamente esso sta in diretta 
relazione col valore tecnico delle pozzolane conosciute, ed è nullo 
per es. per la terra d’orto. 

Un altro fatto ha potuto constatare, e cioè che l’acqua pura, 
per ebollizione discioglie da una buona pozzolana della silice e 
dell’allumina allo stato colloidale, come pure che una soluz. al 5 ‘/, 
di idrato sodico, separa in 5 minuti di ebollizione, una quantità di 
silice e di allumina che sono presso a poco proporzionali al valore 
tecnico delle varie pozzolane e che varia dal 3 al 20 °/.. 

Infine la quantità di allumina che viene dis:iolta dall’acido 
solforico all’1 °/, va aumentando dalla pozzolana naturale, a 
quella che sta facendo presa, indicando con ciò che l’allumina 
viene successivamente disgregata dalla calce, e reagisce con questa 
per dare l’alluminato di calcio, che viene poi decomposto dall’acido 
solforico. 

Sarebbe prematuro per ora ricavare delle conclusioni sicure 
dai fatti osservati: ma pare che questi autorizzino l’A. a con- 
siderare le pozzolane come materiali che asportati dall’eruzione 
vulcanica da profondi strati geologici di composizione speciale, e 
che sottoposti ad una calcinazione, subirono una decomposizione 
chimica tale per cui la silice e l’allumina si separarono e rimasero 
in massima parte allo stato libero ; l'acqua agendo per lunghi secoli 
su di esse ne avrebbe determinato una modificazione molecolare 
intima. L'acqua di calce poi, durante la presa, provoca l’idrata- 
zione della silice e dell’allumina rigonfiandole, si forma dell’allu- 
minato di calcio solubile, che trovandosi in presenza di un eccesso 
di calce ed in soluzione soprasatura, precipita e cristallizza. Questo 
rappresenta il primo periodo di presa. Contemporaneamente la. 
sil‘ce colla sua struttura cellulare, attrae nei suoi pori, la calce, e 
dà luogo alla formazione di noduli in cui la calce reagendo len- 
tamente colla silice, determina la formazione del silicato di calcio 
idrato. Questo è il secondo periodo di presa. 

Una prova di questa costituzione della pozzolana si avrebbe 
nel fatto che le argille calcinate ad una temperatura sufficiente 
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acquistano delle proprietà leggermente pozzolaniche, e mentre 
prima non separano con acido cloridrico, silice gelatinosa, si tro- 
vano in seguito in condizione di venire fortemente attaccate da 
questo acido. 


G. Gallo: Trallarmento industriale della leucite e di ma- 
teriali leucitliferi. 


Come è noto la /eucile, silicato doppio di Al e K contenente 
circa il 21 °/, di K,0, e 23 °/, di AI,0, e 55 °/, di SiO,, è un pro- 
dotto che si trova abbondantemente nel sistema vulcanico del- 
l’Italia centrale e presenta una straordinaria importanza per il suo 
alto tenore in potassa. Gli studi di molti chimici ed industriali si 
sono rivolti in particolar modo all’utilizzazione pratica di questo 
materiale, ed un’industria fiorente si occupa della preparazione 
dell’allume potassico mediante trattamento diretto della leucite con 
acido solforico. Ma è l’applicazione della leucite all’ agricoltura, 
data la sua ricchezza in potassa, quella che attende ancora di es- 
sere risolta. Già i Proff. Paternò ed Alvisi hanno brevettato un 
processo per l’utilizzazione diretta della leucite sottilmente maci- 
nata, insieme a floruro di calcio come concime. 

Altri processi brevettati, si occupano della separazione diretta 
della potassa e dell’allumina, mediante tratiamento con soda: ma 
il processo, in queste condizioni, non è rimunerativo. 

Fino dall'anno scorso l’A. ha brevettato un processo (com- 
proprietari Giorgis, Gallo, Piva) per il trattamento industriale della 
leucite in forno elettrico, processo che dovrà essere esperimen- 
tato fra poco in grande, e che consiste in questo: 

Sottoponendo alla temperatura dell’ arco elettrico in forno 
chiuso la leucite in grani, all’azione del cloro secco, quella si di- 
saggrega completamente, e dà luogo alla formazione dei cloruri 
corrispondenti alle basi in essa contenute, cloruri che per la loro di- 
versa volatilità e comportamento, possono venire praticamente se- 
parati ed utilizzati, mentre, come prodotto secondario, si svolge 
dell’ossido di carbonio. 

La disposizione pratica dell'apparecchio consiste nell’impiego 
di un forno elettrico rivestito di materiale refrattario, nel cui in- 
terno arrivano tre elettrodi cavi di carbone. Due di que.ti, in co- 
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municazione con uno dei poli della sorgente elettrica, entrano at- 
traverso due facoie opposte del forno, in posizione inclinata, ar- 
rivano sino alla metà del forno, in vicinanza al suolo, ed attraverso 
alle loro cavità (munite di un'elica), si fa arrivare la leucite in 
grani; il III elettrodo, in comunicazione con l’altro polo della sor- 
gente elettrica, attraversa il coperchio del forno a tenuta perfetta, 
arriva a stabilire il contatto fra i due elettrodi laterali, e serve 
al passaggio del cloro. In corrispondenza del punto d’incontro dei 
tre elettrodi, viene praticata nella parete del forno un’apertura 
circolare che stabilisce mediante un tubo di gres, la comunica- 
con una camera di ricupero, dei prodotti della reazione e infine 
con una pompa aspirante. Dei prodotti della reazione il cloruro 
potassico meno volatile, si deposita subito dojo l’uscita dal forno, 
il cloruro di alluminio che bolle a 183°, si depone più avanti men- 
tre il cloruro di silicio che bolle circa 60°, viene completamente 
separato. 

Il cloruro potassico può venire utilizzato direttamente, o tra- 
sformato in solfato potassico, il cloruro di alluminio si idrolizza 
facilmente con acqua, separando idrato di alluminio, ed il cloruro di 
silicio con acqua, dà silice gelatinosa ed acido cloridrico. Il pro- 
cesso potrebbe essere con grande profitto abbinato con una fab- 
brica di soda elettrolitica, dove la grande quantità di cloro pro- 
dotta, e che rappresenta il capo-morto dell’industria, non trova ap- 
plicazioni sufficienti al suo consumo. 


Il socio Manuelli ricorda al prof. Gallo che la utilizzazione 
diretta della leucite come concime potassico venne sperimentata 
dal prof. Giglioli. i 

A proposito dell’attacco della leucite col cloro al forno elet- 
trico, brevettato da Giorgis, Gallo, Piva, con un suo lavoro in corso 
di pubblicazione, si pronuncia in modo analogo al Gallo, che 
cioè esso potrà solo rappresentare una utilizzazione del cloro, che 
si ha come prodotto secondario in altre industrie. 


R. Perotti: Osservazioni ad ua Nota del Dolt. A. Pozzoli 
riferentesi ad alcune sue ricerche sulla calciocianainide. 


Il Dott. A. Pozzoli di Milano riferì in una comunicazione, che 
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ora leggo integralmente alla pag. 348 del IV voi. degli A'ti del 
VI Congresso internazionale di chimica applicata, i risultati di al- 
cune sue ricerche intorno alla calciocianamile, nella quale si tro- 
vano omissioni ed apprezzamenti che mi riguardano. 

Per limitarmi a rilevare con la maggior brevità le une e gli 
altri noterò secondo l’ordine stesso della pubblicazione come ivi 
non si faccia parola alcuna che il metodo di determinazione quan- 
titativa della cianamide sia dovuto a me ('), come anche a me 
sia dovuto l’aver segnalato la formazione della diciandiamide, in 
determinate circostanze, nel prodotto concimante commerciale. 
Richiamai, infatti, per il primo l’attenzione sul valore di essa nel- 
l'utilizzazione dell’azoto calciocianamidico fin dalla seduta del 7 gen- 
naio 1906 nella R. Accademia dei Lincei (*), mentre il Pozzoli, quasi 
con le mie stesse frasi (pag. 353, linea 24 e seg.), farebbe pàssare 
come nuovo il medesimo fatto. 

Per contro il Pozzoli, dove dice che io deduco la quantità di 
azoturo nel prodotto per differenza fra l'azoto totale e quello cia- 
namidico, vorrebbe attribuirmi la paternità di un metodo analitico 
che non avrebbe in sè alcuna base logica e del quale io non ho 
assolutamente parlato, pur esprimendo il dubbio, mio e di altri, 
che la differenza fra le due determinazioni di azoto potesse essere 
dovuta a presenza di azoturi, la quale egli stesso ammette. D'altra 
parte, s’'egli avesse preso esatta visione della mia precitata nota 
avrebbe trovato la spiegazione del fatto particolare cui andò a 
soggiacere il compione del prodotto che adoperai: fatto, che anche 
egli conferma e che dimostrava la differenza fra l'azoto totale e 
l'azoto calciocianamidico essere dovuta in gran parte alla forma- 
zione di diciandiamide. 

Parimenti il Pozzoli vuol estendere il significato degli studi 
sui processi di trasformazione della calciocianamide oltre la por- 
tata delle mie conclusioni allorchè osserva che dalle mie esperienze 
non risulta che alla graduale scomparsa della cianamide non cor- 
risponde un equivalente aumento in ammoniaca. Quantunque nelle 
mie note sui processi di trasformazione del prodotto (*) e sull'azione 


(1) Gazz. chim. ital., 25, 2, 1905. 
(*) Rend. Accad. Lincei, v. XV, 1° sem., fasc. 1, pag. 48. 
(*) Staz. agr. ital., v. XXXVIII, fase. 7-8, pag. 581. 
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che i bacteri sono capaci di esercitarvi (') egli avrebbe trovato 
sufficienti elementi per stabilire se questa circostanza si verificasse 
o meno, tengo a ricordare che l’ulteriori ricerche dimostrarono 
come la produzione di ammoniaca non fosse necessaria, derivando 
in ogni caso dai processi trasformativi prodotti innocui ed appro- 
priati ad assicurare una pratica applicazione del concime. Quindi 
cade anche il valore dell’apprezzamento con cui l’A. chiude la sua 
nota: che per consigliare l’applicazione del metodo di trasforma- 
zione per mezzo della torba occorrerebbe dimostrare che alla ra- 
pida scomposizione della cianamide corrisponde la formazione 
ugualmente rapida di prodotti azotati assimilabili. Tale dimostra- 
zione ritengo di averla fin dal principio data con il mezzo sensi- 
bilissimo della reazione fisiologica. 

Non poche altre considerazioni potrei fare sul lavoro in di- 
scussione — condotto sulla stessa traccia dei precedenti miei e con 
ricerche le quali non sono che una ripetizione delle mie — parti- 
colarmente riferendomi al ciclo chimico della utilizzazione della 
diciandiamide che l’A., esponendo senza alcuna base nei fatti, non 
può non permettere venga accolto con le maggiori riserve. Volen- 
tieri però le sacrifico al desiderio di non abusare di una grave 
circostanza. Il Pozzoli disgraziatamente è venuto a mancare prima 
di veder pubblica‘o il suo lavoro, così che egli non ha potuto 
attendere alla rifinitura di esso, mentre io mi troverei ora nella 
condizione di non poter ricevere le sue controsservazioni. 


E. Rimini: Sui prodotti di ossidazione dell’artemisina 
(Nota preliminare) 


Le esperienze eseguite da Freund e Mai e da Bertolo sull’ar- 
temisina, hanno soprattutto posto in evidenza l’esistenza di un 
anello lattonico e di un carbonile, l’assenza di ossimetili e che per 
distillazione di essa su polvere di zinco o per fusione con potassa 
di alcuni suoi prodotti di trasformazione, si hanno gli stessi com- 
posti ai quali si perviene trattando in modo identico la santonina 
ed alcuni suoi derivati. 

Tali ricerche non dimostrano però in modo sufficiente ed incon- 


(*) Archiv. farm. sperim., v. V. 
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futabile che nell’artemisina è contenuto lo stesso nucleo fonda- 
men'ale della santonina. 

Il modo più razionale per dimostrare l’analogia fra la santo- 
n°na e l’artemisina e la vera costituzione di questa, è, secondo l’A., 
di operarne l’ossidazione metodica e progressiva, demolendone gra- 
dualmente la molecola, conformemente a quanto, con esito tanto 
brillante, fu fatto di recente da Angeli e Marino-Zuco sulla san- 
tonina. 

Già tentativi furono fatti da Horst il quale ossidando artemi- 
sina Merck con metà in peso di permanganato (1,25 circa di ossi- 
geno per ogni molecola di artemisina) ottenne, con rendimento 
del 31 °,/, un prodotto che dopo ripetute cristallizzazioni dall'alcool 
diluito fondeva a 179°-181°, che all'analisi diede numeri concordanti 
colla formula C,,H,0, e che egli chiamò acido arteminico. Oltre 
a questo ebbe acidi grassi volatili (acido formico, ecc.) ed impie- 
gando invece circa 5 atomi di ossigeno non ottenne affatto acido 
arteminico bensì, estraendo con etere, una sostanza incapace di 
cristallizzare. 

Di questo così detto acido arteminico non dà alcun dato sulla 
funzione chimica, non descrive nè sali, nè eteri, non dice se il car- 
bonile ed il nucleo lattonico sieno in esso conservati; solo pro- 
mette ulteriori ricerche di cui non si è più avuto notizie. 

Per questo l’A. ha ripreso da principio lo studio dell’ossida- 
zione dell’artemisina. 

Essa alla prova di Bayer col permanganato, dà rapidissima, 
assai più rapida della sa tonina, la reazione del doppio legame. 

Ossidando con metà in peso di permanganato, come consiglia 
Horst, artemisina purissima (p. f. 202°), ottenuta per replicati trat- 
tamen‘i con cloroformio dall’artemisina Merck, si perviene ad un 
prodotto che ancor grezzo si fonde a 198°, dopo cristallizzazioni 
dall’alcool diluito a 202° e che alle reazioni ed al comportamento 
col cloroformio risulta essere arfemisina inalterata. 

Operando in modo identico su artem'sina Mer.:k (p. f. 193°) si 
ha un prodotto che decolorato con nero animale e cristallizzato da 
poco alcool diluito incomincia a rammollire a 165° ed è completa- 
mente fuso a 184°. Per ripetute cristallizzazioni frazionate si riesce 
a scinderlo in due sostanze, l’una, assai poco solubile che fonde 
a 171°, cristallizza in lunghi prismi aghiformi o tavole formate da 
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aggregati di aghi e che ingiallisce alla luce, l’altra che tende con 
facilità a dare soluzioni soprasature, fonde a 202°, non ingiallisce 
alla luce, cristallizza in squamette brillanti e dà composto cloro- 
formico : trattasi di santonina e di artemisina. 

Avendo Horst operato su artemisina Merck, il suo acido arte- 
minico sarebbe secondo l’A. un miscuglio di santonina e di ar- 
temisina presumibilmente inquinato dai loro prodotti di ossidazione. 

Procedendo all’ossidazione dell’artemisina purissima con me- 
todo più razionale e trattando il prodotto di ossidazione con acido 
acetico e fenilidrazina, l’A. ottiene un fenilidrazone giallo cittino, 
non purificabile da alcun solvente, solubile negli alcali, che ripreci- 
pita inalterato per acidificazione e che fonde con decomposizione 
e svolgimento gassoso verso 106° (bagno ad 80°). 

I caratteri, la determinazione di azoto e quella della basicità 
parlano in favore di un diidrazone di un acido bibasico della for- 
mula C,;Hx0,, con tutta probabilità identico a quello ottenuto da 
Angeli e Marino partendo dalla santonina. 

Ossidando in condizioni diverse, si riesce ad ottenere da una 
molecola di artemisina una molecola di acido ossalico. 

Per spiegare come per lo stesso trattamento si arrivi ad iden- 
tici prodotti è necessario ammettere che i nuclei fondamentali della 
santonina e dell’artemisina sieno identici e che il supposto ossidrile 
nell'artemis'na occupi la stessa posizione che ha l’atomo di idro- 
geno nella santonina: 


CH, CH, 
7 4 
HC HOC 
oò 06 
santonina artemisina 


L’A. comunica con tutta riserva i risultati di queste ricerche 
preliminari, allo scopo di continuare indisturbato lo studio dei 
prodotti che si ottengono per ossidazione più profonda dell’arte- 
misina. 

Il Vice-Presidente Il Segretario 
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Alberti, Ampola, Angelucei, Bargellini, Bastianini, Battaglia, 
Bellucci I, Biginelli, Carlinfanti, Cenni, Chieffi, Cingolani, De-Grazia, 
De-Pla'to, Gallo, Gialdin', Giolitti, Lazzarini, Liberi, Marini P., Ma- 
rini C., Maselli, Mazzucchelli, Pannain, Parravano, Parrozzani A., 
Paternò, Scurti, Serono, Spallino, Traetta. 


Sono proclamati soci i Dott. Giovanni De Plato e Filippo 
Tornetta. 

Sono proposti a nuovi soci il signor Silvestro Silvestri dai 
soci Bonanni e Bargellini, il Dott. Nicola Castoro dai soci Am- 
pola e De-Grazia, il Dott. Ruggero Ravasini dai soci Giolitti e 
Serono. 


-- Per mancanza del numero legale, richiesto dallo Statuto, è 
rimandata alla prossima seduta del 9 febbraio la discussione posta 
al. num. 3 dell'ordine del giorno « Proposta di modificazione allo 
Statuto perchè la Società Chimica di Itoma assuma il nome di 


Società Chimica Italiana -. 


- Il cassiere Dott. Gialdini rende conto della gestione finan - 
ziaria della Società, presentando il consuntivo 1907 ed il preven- 
tivo 1908. 
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Consuntivo 1907. 


ATTIVO. 


Hanno pagato la quota sociale : 
2 Soci anno 1904 . 


23 =» 2 1905. 
41 1906 . 
151 1907 . 


Fondo cassa al 31 dicembre 1906 


PASSIVO. 


Spese di stampa . 

» posta. î 
Riscossione quote sociali . 
Indennità impiegati e regalie . 
Spese di segreteria e varie. 


>» 


Viaggio a Parigi del Prof. Piutti in rappresen- 
tanza della Società Chimica di Roma e spese 


relative di telegrammi. 


Fondo di cassa al 31 dicembre 1907 


Preventivo 1908. 


ATTIVO. 


Fondo cassa al 31 dicembre 1907 
13 quote sociali 1905 . 


26 >» 1906. 

90. o 1907. 

245 » » 1908 . 
PASSIVO. 


Spese di stampa . 

» posta. 3 
Riscossione quote sociali. 
Indennità impiegati e regalie . 
Spese di segreteria e varie . 


Fondo di cassa al 3! dicembre 1908 


L. 


, 


L. 





20 
230 
4101 — 

1510 
1421 


——r 
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: 3991 | 45 


721 | 35 
130 , 00 
260 | 00 
900 | 00 
2450 | 00 


4461 ' 35 


, 4461 85, 


| 

| 
1340 li; 
303 | 75 
53 150 
501 75 
123 70 


947 15 


2870 10 
721 35 


3991 45 


I 
1400 ‘00 
300 , 00 
100 100 
500 ! 00 
150 ! 00 


‘2450 ! 00 
2011 (35 


|—_———nn i 


4461 | 35 
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Tanto il preventivo che il consuntivo ora esposti vengono 
approvati dall'assemblea che non ritiene affatto necessaria la no- 
mina di due revisori dei conti, per quanto richiesta e desiderata 


dal cassiere Dott. Gialdini. 
In riguardo ai soci che non si troveranno al corrente con il 


pagamento delle quote annuali, l'assemblea delibera all’unanimità 
che al termine di owni anno essi sieno cancellati dall'elenco. 


— Il Presidente comunica che sono pervenute da Casale Mon- 
ferrato due lettere, una del Dott. Salvaneschi, l’altra del Dottor 
Sanna, ambedue in riguardo alla comunicazione fatta nella se- 
duta del 24 novembre u. s. dal socio Cingolani sulla sterilizzazione 
dell’acqua potabile a mezzo dell'ozono. Accenna al contenuto delle 
due cortesi lettere. Il Dott. Salvaneschi ricorda di aver detto ai Dott. 
Cingolani e Bajardi che le sue ricerche erano fatte insieme al 
Dott. Sanna, ma afferma di non aver loro mai parlato delle espe- 
rienze eseguite sulle acque dei 19 pozzi, esprimendo in pari tempo 
sentimenti di stima e di sincera cordialità verso i suddetti Dott. Cin- 
golani e Bajardi. Il Dott. Sanna poi insiste nel dire che un suo ar- 
ticolo comparso nel giornale « Il Risveglio è di Casale, nel tempo 
in cui i Dott. Cingolani e Bajardi erano a Casale, accennava ap- 
punto ai suoi studi sulla sterilizzazione dell’acqua con l'ozono, e 
acclude copia di detto giornale. — Tali lettere sono a disposizione 
di quei soci che ne volessero prendere visione. 


— Si fanno quindi le seguenti comunicazioni scientifiche. 


G. Bargellini e C. Gialdini : Azione dell'osono sulla san- 
tonina. (Nota preliminare). 


Per invito del Prof. Cannizzaro gli AA. hanno da lungo tempo 
intrapreso Jo studio dell’azione dell’ozono sulla santonina in solu- 
zione nel cloroformio e sul santoninato sodico (santonina sciolta 
nell’idrato sodico). In ambedue i casi anche facendo agire per molti 


giorni l'ossigeno ozonizzato ('), insieme a notevoli quantità di santo- 


(1) Gli AA. non avevano a disposizione che un ozonizzatore che dava un 
debole rendimento in ozono. 
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nina inalterata, hanno ottenuta una sostanza acida che nell’insieme 
dei suoi caratteri sembra identica all’acido chetonico C,;H,, 0, che 
Angeli e Marino (') avevano ottenuto per ossidazione moderata 
della santonina con permanganato. 

Facendo agire per mol‘i giorni l'ossigeno ozonizzato sulla san- 
tonina sciolta in cloroformio ed evaporando poi il cloroformio con 
una corrente di aria secca, resta un residuo di cristallini bianchi 
impastati da una resina giallognola (che forse è l’ozonide). 

Sbattendolo a lungo con acqua fredda ed etere, concentrando 
poi la soluzione acquosa nel vuoto sull’acido solforico, dopo aver 
separata la santonina inalterata insolubile, si ha un liquido acido 
che riduce a caldo il liquido di Fehling ed il nitrato d’argento am- 
moniacale. Aggiungendo una soluzione di acetato di fenilidrazina, 
si forma un precipitato giallo che dopo qualche tempo diventa 
cristallino. Questo precipitato ben lavato e seccato nel vuoto sul- 
l'acido solforico, comincia a rammollirsi verso 70° e si fonde verso 
100° in un liquido rosso. 

Gr. 0,1972 di questa sostanza dettero cc. 18 di N misurati a 7° 
e 759 mm. Donde: 


Calcolato per C,;H,,0;(N,H . C,H.)? Trovato 
11,38 11,06 


Facendo agire l'ossigeno ozonizzato sopra una soluzione ac- 
quosa leggermente alcalina di santoninato sodico, si va deposi- 
tando poco a poco santonina inalterata, mentre il liquido acquista 
reazione acida. Anche ora si ha un liquido che riduce a caldo il 
liquido di Fehling e il nitrato d’argento ammoniacale e che dà un 
fenilidrazone cogli stessi caratteri del precedente. 

Anche in questo caso pare che si sia formato l’acido C,.Hy0, 
di Angeli e Marino. 

Questi risultati acquistano maggiore importanza ora che anche 
Ilarries e Neresheimer (*) per azione dell’ozono sul pinene hanno 
ottenuto lo stesso acido pinonico che era stato ottenuto per ossi- 
dazione moderata del pinene con permanganato. 

Gli AA. continuano queste ricerche. 


(*) Angeli e Marino, Rend. Accad. Lincei, anno 1907. 


(*) Harries e Neresheimer, Berichte, 47, 388. 
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M. Cingolani: Seleniati di cerio. 

L’A. ricorda che in una memoria pubblicata nel 1874 sui sali 
di cerio, Jolin (') dice di aver anche ottenuto tre diversi seleniati di 
cerio della formola Ce,(SeO,), rispettivamente con 6, con 9 e con 
12 molecole di acqua, ma soltanto di quello con 9 molecole di 
acqua riferisce il modo con il quale venne ottenuto ; descrive poi 
tali sali in maniera assai succinta. 

L’A. sta eseguendo ricerche su tale argomento e riferisce 
i risultati sinora ottenuti. 

Se ad una soluzione concentrata di nitrato di cerio si avgiungve 
la quantità di acido selenico corrispondente a 2 molecole di I1,SeQ, 
per 1 molecola di CeO, contenuto nel nitrato cerico e si lascia in 
riposo alla temperatura ordinaria, anche dopo 24-48 ore non si 
separa nulla dal liquido ; se questo viene svaporato su b- m. bol- 
lente, si separano subito bei cristalli splendenti, prixmatici, che 
sembrano appartenere al sistema trimetrico. 

Essi sono solubilissimi a freddo e pochissimo solubili a caldo. 
Separati dalla soluzione acida ancora calda, lavati a lungo con 
acqua calda, asciugati su carta alla temperatura ambiente, non 
contengono tracce di acido nitrico, e l’analisi dimostra che a 
questo sale spetta la formola Ce,(SeO,),. 4 I°O. È quindi un seie- 
niato ceroso tetraidrato. Tenuto in stufa a 100°, anche per 16 o 20 
ore, non perde che tracce piccolissime di acqua, mentre diviene 
anidro quando sia tenuto per 8 ore nella stufa a 175-180, perdendo 
in media il 9,1 °/, del suo peso. Calcinato fortemente lascia un resi- 
duo di ossido cerico corrispondente circa al 43,90 "/, del suo peso. 

Il calcolo per la lormola Ce,(SeO,),. 4 H°O dà: I°O —9,21"/, 
CeO? = 44,03 °/,. 

L’A. ha osservato che se le soluzioni concentrate di tale sale 
vengono tenute per molto tempo a temperature variabili tra 10° 
e 90°, si depositano altri sali, che l’analisi dimostra esser seleniati ce- 
rosi diversamente idratati (Ce.[SeO,], con 11, con 10, con8, con 7 
molecole di acqua) ed ha osservato che il grado d’idratazione di 
tali sali è maggiore a temperatura più bassa. Tali seleniati si de- 
positano sotto forma di mammelloncini o di polvere cristallina, 
che vista al microscopio risulta di agh: prismatici finissimi. 


(1) Bull. Soc, Chim., 27, 538. 
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Al disopra dei 90° si ottiene sempre il seleniato ceroso tetra- 
idrato, ben cristallizzato in prismi splendenti, che sembra esser la 
forma più stabile di detti sali. 

Riguardo alla solubilità di tali seleniati nell’acqua alle diverse 
temperature, l’A. riporta le seguenti cifre riferite al sale anidro : 


A 11°,6' gr. 37,00 °/% 
» 120,6 » 36,9» 
» 26,6 » 33,8 
» 450,6 » 92,46» 
- 60° » 13,68 > 
» 789,2 » 5,52 » 
» 800,5 » 4,56 » 
» 950,4 » 1,536» 
» 98° » 1,785. 
all’ebollizione » 2,518» 


Le ricerche dell'A. uon sono ancora complete ed egli si ri- 
serva di ritornare sull’argomento. 


S. De Grazia: Sulla nibificazione di alcuni conconi 


azotati. 


L'A. ha fatto una serie di esperienze sulla nitrificazione del sol- 
fato ammonico, della calciocianamide (Kalkstickstoff), della « stick- 
stoffkalk » e della diciandiamide, impiegando diversi tipi di ter- 
reno sabbioso, cioè, argilloso, umifero e calcare. 

1 risultati a cui è pervenuto sono i seguenti: 

In tutti i quattro tipi di terreno nei quali sono state aggiunte 
le dette sostanze, eccettuato il solfato ammonico, il processo di ni- 
trificazione è stato molto lento o nullo, e inoltre, prima che la ni- 
trificazione si iniziasse, si ebbero a constatare fenomeni di deni- 
trificazione. 

La nitrificazione del solfato ammonico è avvenuta molto più 
rapidamente che quella degli altri concimi e mentre bastarono 
due mesi perchè la maggior parte dell’azoto del primo passasse 
sotto forma nitrica, dopo quasi quattro mesi, per gli altri, il feno- 
meno non si era che appena iniziato. 

In quanto alla diciandiamide fa rilevare, inoltre, che la sua ni- 
trificazione fu presso che nulla, poichè la quantità di azoto nitrico 


4l 
ottenuto è stata presso a poco eguale a quella ottenuta nel terreno 
che non aveva ricevuto alcun concime (controllo). 


G. Ponzio: .1z/01e dei sali di diazonio sul fenildinitro- 
inetano. 


L’A., proseguendo le sue ricerche sul sale di fenildiazonio del 
fenildinitrometano (che si forma per azione dell’acetato di fenil- 
diazonio sul sale potassico) ha trovato che esso può facilmente 
trasformarsi in due isomeri di struttura, uno bianco e l’altro rosso. 

Pel sale di fenildiazonio del fenildinitrometano C,3HjN,0,, 
giallo, sono possibili le tre formole di struttura seguenti 


OSO: | 
C,H,.C 
"NNO -N=N.C,H,  C,H,l- 


NO, 
c,H,C:N0.0 _ N=N.C,H, 


che derivano dalle corrispondenti formole del sale potassico 


O:N-—-0 
IN | 
ONO, | 0: NO, 


C,H;.CK i I 
NOK C,H..C:--- NOK  C,C,.C:N0.0K 


la prima delle quali fu dall'A. dedotta dal comportamento chimico 


° 


dei sali dei dinitroidrocarburi primari; la seconda è stata recen- 


s 


temente proposta da Hantzsch, ma è priva finora di dimostrazione 


sperimentale; la terza è analoga a quella generalmente adottata 
H 


Î 
pel sale potassico del fenilnitrometano C;H,.C:NO.0K, ma è esclusa 
da detto chimico pel sale giallo del fenildinitrometano ed attribuita 


invece al leucosale. 
Al composto C,;H,,N,0, bianco si possono assegnare le due 


forinole di struttura 
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C,H..CO.N —— N.C,II, 70N0: 
Î Î CI, CC 
NO, NO NN - N.C,H, 
NO 


la prima, che è quella di una benzoilfenilnitronitrosoidrazina, 
spiega bene il modo di comportarsi della sostanza verso l’acqua, 
la quale, a freddo, sostituisce il gruppo NO, con un atomo di idro- 
geno dando luogo alla formazione di benzoilfenilnitrosoidrazina 


C,H..CO.N -— N.C,IHI, C.II..CO.NH.N.C,H. 
| I > | 
NO, NO NO 


che a sua volta, per azione dell’acqua a caldo, si trasforma in 
benzoilfenilidrazina, con sostituzione di un atomo di idrogeno al 
gruppo NO 


C.IT..CO.NILN.C.IT, 
| > C.H..CO.NTLNIL.C,II. 
NO 
Adottando invece la seconda formola di struttura si dovrebbe 
ammettere che la formazione della benzoilfenilnitrosoidrazina fosse 
preceduta da quella di un composto -ossidrilico instabile 


ONO, OM 
> CH, CK ->» 


/ 
C,H..C 
NN _ N.C,H. 


NW _.N.CH, 
| | 
NO NO 

—> C,H..CO.NH.N.C,H, 


| 
NO 


Nessuna delle tre forimole del sale di fenildiazonio del fenildi- 
nitrometano, poc'anzi prese in considerazione, permette di spiegare 
facilmente la sua isomerizzazione in benzoilfenilnitronitrosoidrazina. 
Ammettendo invece per detto sale la struttura 


NO, 
C.II,.C--O.N — N.C,H, 
NNO 
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la trasposizione molecolare che esso può subire 


NO, 
C,H,C-O.N=N.C,H, -» C,H..CO.N—- N.C,H, 
x | Î 

DO NO, NO 


presenterebbe qualche analogia colla trasformazione, testè osser- 
vata da Dimroth e Hartmann, di un azocomposto in un idrazone, 
e che consiste nel passaggio di un radicale acido dal carbonio ali- 
fatico all’azoto 


CH, CO C,H,. CO 

C,H..CO -C.N—N.C,H. i SO=NN0,H, 
PA eH.. CO 

CH,.CO COcH, 


Ciò condurrebbe ad ammettere pel sale potassico del fenildi- 
nitrometano la forinola di costituzione 


NO, 

/ .- 
C.H.CÉ0K 
NNO 


finora non proposta da alcuno e che l’A. si riserva di discutere 
sulla base di esperienze che ha in corso. 

Il composto C,;H,,N,0, rosso è un vero azoderivato, cioè il 
fenilazo-fenildinitrometano 


NO,), 
C,H,.C7 i 
NN=N.C,H, 


Ammettendo pel fenildinitrometano due forme 


LANO%: 


0; 
C.H..C >  GjH,C 
NH 


SNOOH 


la prima labile, e finora non isolata, e la seconda stabile (che è 
quella ordinaria, fusibile a 79°) si potrebbe atlribuire al sale di 
fenildiazonio la formola di struttura 

N00: 


C,H..C 
NN0.0—N= N.C,H, 
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e spiegare la sua trasformazione spontanea in fenilazo-fenildinitro- 
metano come un passaggio alla forma stabile 


NO, 80%: 


C,H,.C{ > GILL 
N_-N.C;H, 


NW0.0 — N N.C,H, 

L’A. ha poi esteso, assieme al Dott. Charrier, queste esperienze 
ad altri dinitroidrocarburi primari R.CHN;0, ed ha ottenuto i cor- 
rispondenti sali di fenildiazonio 


R.C(N,0,) (N,C,H.) 


trasformabili, colla massima facilità, nei loro isomeri: le acilfenil- 
nitronitrosoidrazine 


R.CO.N —— N.C.H. 
| 
NO, NO 
ed i fenilazo-dinitroidrocarburi 


ug 
NN=N.C,H, 


ed ha potuto dimostrare che le acilfenilnitronitrosoidrazine si la- 
sciano tutte sostituire. per azione dell’acqua a freddo, il gruppo NO, 
con un atomo di idrogeno 


R.CO.N —— N.C;H, R.CO.NH.N.C,II, 
| —> | 
NO, NO NO 
trasformandosi in acilfenilnitrosoidrazine, le quali, a loro volta, 
per azione dell’acqua a caldo, danno le corrispondenti acilfenil- 
idrazine simmetriche, per sostituzione del gruppo NO con un altro 
atomo di idrogeno 


R.CO.NH.N.C,H, 
| ->  RCO.NHNIICII, 
NO 


G. Ponzio ed E. Valente: Su//lu heusilfonilidvazina sin 
melrica. 


La benzilfenilidrazina simmetrica C,H..Cli,. NH. NH.C;H, 
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(3-benzilfenilidrazina) è stata descritta come una sostanza solida, 
fusibile a 155°, da Schlòmann, il quale ritenne di averla ottenuta 
scaldando in tubo chiuso a 160°, per 24 ore, fenilidrazina (1 mole- 
cola) con cloruro di benzile (2 molecole), distillando nel vuoto il 
prodotto della reazione (previo trattamento con acqua ed estra- 
zione con etere), raccogliendo la porzione bollente a 230°-260° e 
cristallizzandola dall’alcool. D'altra parte, secondo Minunni, scal- 
dando a 115°-120° il cloruro di benzile (1 molecola) con fenilidra- 
zina (2 molecole) si forma la benzilfenililrazina asimmetrica (x ben- 


zilfenilidrazina) NN.NH, 
etis 

Rifacendo le esperienze di Schlòmann ed operando nelle con- 
dizioni da lui indicate, gli A.A. non hanno potuto ottenere alcun 
prodotto bollente a 230°-260°, e questo risultato negativo, assieme al 
fatto che detto chimico non dà nessuna prova che il suo composto 
sia realmente la $5-benzilfenilidrazina, ha indotti gli A.A. a stu- 
diare nuovamente la reazione che avviene fra il cloruro di ben- 
zile e la fenilidrazina, per vedere, se, come succede in altri casi 


analoghi, non si formasse una miscela delle due idrazine bisosti- 
tuite x e f. 

Facendo però agire assieme detti composti in soluzione al- 
coolica, gli A.A. hanno ottenuto benzilfeniiidrazina asimmetrica 
C.11;. CH 


Cù 7 e benzilidenbezilfenilidrazone 


C,H,.CH, 


7N.N=CH.C;H, 
CH, 

In seguito, basandosi sui lavori di E. Fischer e Knoevenagel, i 
quali da bromuro di allile e fenilidrazina avevano preparato, con 
buon rendimento, l’allilfenilidrazina simmetrica C,H,.NH.NH.C;H,, 
gli A.A. hanno creduto di poter arrivare alla benzilfenilidrazina 
simmetrica in modo analogo, cioè facendo agire il bromuro di ben- 
zile sulla fenilidrazina, ma l’esperienza ha dimostrato che operando 
in soluzione eterea a freddo, si forma bromuro di fenildibenzilazo- 
nio (bromuro di dibenzilfenilidrazinio) C,H, .N,H,(CII,.C,H;),Br e 
beuzilidenfenilidrazone. 
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Con una via alquanto più lunga gli A.A. hanno finalmente 
raggiunto lo scopo. Basandosi sul fatto osservato da Michaelis e 


CH,.CO.N.C;H. 
Hermens, secondo i quali il fenilortopiperazone | 
CH,.CO.NH 


è facilmente scisso dall’ acido cloridrico in fenilidrazina ed in 


acido succinico, gli A.A. hanno pensato che il derivato benzilico 
CH,.CO — N. CH, 


cn, .CO— x «CH Co; 
zilfenilidrazina. L'esperienza ha dimostrato che ciò realmente av- 
viene, e così gli A.A. sono riusciti a preparare la benzilfenilidra- 
zina simmetrica C;H,.CH,.NH.NH.C,H, la quale, precisamente 
come la maggior parte dalle altre “-idrazine è un liquido, di pro- 
prietà ben diverse da quelle del composto descritto da Schiòmama, 
ed è inoltre pochissimo stabile, ossidandosi, anche all’aria, colla 
massima facilità in benzilazofenile C.,H,.CH,.NZN.CH,. 

Gli A.A. ritengono però che sia possibile di prepapare la stessa 
benzilfenilidrazina simmetrica, e più comodamente, dalla dibenzoil- 
C;H;. CO a 000 
CH. CH, NC.H. 

di studiare l’azione del nitrosobenzolo sulla benzilamina per otte 
nere direttamente il benzilazofenile 


po‘esse allo stesso modo fornire la g-ben- 


benzilfenilidrazina e si riservano anche 


C,H,.NO + H,N.CH,.C,H,=C,H,.N= N .CH:.C,H,+H,0 


il quale deve poter subire delle trasposizioni molecolari in stretta 
relazione con altri lavori che gli A.A. hanno in corso. 


Luigi Rolla: Sv l'amidofenilurea e su l'amidoferilsol- 
furea. 

L’introduzione del fenile e dell’amidogruppo nella molecola 
dell’urea, conseguita da Pellizzari idrolizzando la sua amidofenil- 


cianamide, ne modifica profondamente la natura debolmente acida, 
tanto che, l’amidofenilurea, definita dalla formola : 
C;HH.-- N-- NH, 
CO 


| 
NII, 
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salifica assai facilmente. Lo stesso dicasi per il corrispondente de- 
rivato della solfurea: l’amidofenilsolfurea. L'A. descrive il picrato 
delle due basi, cristallizzato l’uno (que'lo dell’amidofenilurea) in 
aghi lunghi e sottili, e l’altro in cristalli piu:tosto grossi, romboe- 
drici. Il primo fonde a 163° e il secondo a 145°. 

Il residuo idrazinico delle due basi reagisce con grande faci- 
lità colle aldeidi e coi chetoni, e si formano, per eliminazione di 
acqua, e con rendimento quasi quantitativo, dei fenilidrazoni ben 
cristallizzati, facilmente purificabili, e aventi un punto di fusione 
notevolmente elevato. 

La reazione avviene bene iu soluzione alcoolica, e una goccia 
di acido cloridrico concentrato serve da catalizzatore. L’A. descrive 
parecchi di questi composti. Fra quelli derivati dall’amidofenil- 
nrea, si nota: 

l’o.nitrobenzilidenamidofenilurea: PF 200°; 

la m.nitrobenzilidenamidofenilurea : PF 232°; 

la p.nitrobenzilidenamidofenilurea: PF 239"; 

l’acetofenonamidofenilurea : PF 122"; 

l’isatinamidofenilurea : PF 212°; 

l’allossanamidofenilurea: PF 278°; 

l’acetonamidofenilurea : PF 137°; 

l'etere aceto-acetamidofenilurea: PF 190°; 

Analogamente, dall’amidofenilsolfurea, furono preparati : 

la m.nitrobenzilidenamidofenilsolfurea : PF 211"; 

l’acetonamidofenilsolfurea : PF 135°: 

l’allossanamidofenilsolfurea: PF 280°; 

l'etere aceto-acetamidofenilsolfurea: PF 142°; 

Oltre a queste reazioni, che dimostrano come le due sostanze 
possono essere adopera‘e con vantaggio come reattivi delle aldeidi 
e dei chetoni, altre assai interessanti si effettuano facilmente dando 
luogo a sostanze a catena chiusa. 

Il carattere di diamina, si manifesta nel fatto che il benzile 
reagisce con l’amidofenilurea formando la trifeniltriaziua asimme- 
trica dalla formula : 


C;H.,N-N 
Non, 
Nr a 
N—-C.C;H; 
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che è ben cristallizzata e fonde a 170°. Il composto analogo non 
si può avere con l’amidofenilsolfnrea, ma si arriva solo al fenili- 
drazone corrispondente : 


CH. -N- N=C.C,II, 
; I 
C(SH) CO 
il | 
NH CH. 


e questa è ancora una prova che la solfurea e i suoi derivati rea- 
giscono sotto la forma tautomera solfidrilica. 

L’amidofenilurea, a somiglianza della semicarbazide, e dell’ami- 
dofenil-guanidina, dà un composto col nitrato di rame che ha la 
formula bruta: (C,H,N,0O),Cu(NO,H),. E° in bei cristalli azzurri 
che fondono a 155°, 

L’acido formico reagisce su l’amidofenilurea assai facilmente 
e si forma l’l-fenil-5-pirrodiazolone descritto da Andreocci : 


N.--C.H,— NH, O N.C,H, 

i ì x 

CO 4 dn 4 Ni : CO +  2IL0 
| i ita 4 | 

NII, O HC — ‘NH 


e ottenuto da lui per azione della fenilidrazina su l’acetiluretano. 
Questa reazione può essere estesa agli omologhi dell’acido formico, 
ottenendosi così tutta una serie di sostanze. 

L’amidofenilsolfurea con l’acido formico, dà luogo, analoga- 
mente, all’l-fenil-5-solfotriazolone che è l’isomero di quello otte- 
nuto da Pellizzari facendo agire il pentasolfuro di fosforo sul fe- 
nilurazolo. Cristallizza dall'acqua in lamelle lucenti che fondono 
a 178°, 

L'azione dell’urea su l’amidofenilurea conduce al fenilurazolo: 


N.C.H. NII, Nei 
Pn I A 
CO NII, + CO = CONI + 2NII, 
| i | 
NII, NII, NII -CO 


Interessante è sopratutto la reazione che si compie scaldando 
l'’amidofenilurea al di sopra del suo punto di fusione. Per elimi- 
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nazione di ammoniaca, due molecole si concatenano formando così 
un nucleo esagonale, la difenilurazina : 


N.C,H,--NH, H,N N.C,H, - NH 
v Ù di \ 
CO dl co = Co CO + 2NH, 
& $ DS $; 

NH, H,jN — N.C,H, NH C,H,N 


Col nome di difenilurazina, Pinner descrisse una sostanza di- 
versa da questa, che egli ottenne con piccolo rendimento, scaldando 
la fenilsemicarbazide, e interpretò la reazione secondo lo schema: 


NH --NHC,H, H,N NH — NC,H, 
7 di H x 
CO + 0 = co CO + 2NII, 
& se DS CA 

NH, NHC,H,— NH NC,H,-NÉ{ 


Più recentemente, Busch ha dimostrato in modo sicuro che la 
cosidetta difenilurazina di Pinner è invece il difenilamidourazolo, 
e che la reazione di formazione si deve quindi interpretare in 
quest’altro modo: 


NH -- NH.C,H, H,N N- CH. 
7 X 2° 
co + Èè0 = HN è0 + 2NH, 
NH, NHC,H,- Nfi CO - N — NC 
CH; 


Ciò dimostra che il nucleo pentagonale è quello che si forma 
di preferenza, ma, nel caso dell’amidofenilurea, come si vede fa- 
cilmente dalle formule, non è possibile che la ‘ormazione del nu- 
cleo esagonale, a meno che non si ammetta la migrazione di un 
atomo di idrogeno. Ciò pare che avvenga facendo agire su la di- 
fenilurazina l’anidride acetica. Si ottiene allora lo stesso acetilde- 
rivato che Pinner ebbe dal difenilamidourazolo. 

Un passaggio analogo fu conseguito recentemente dallo Stollè, 
trasformando, mediante l’acido cloridrico, la trifeniltriidrotetra- 
zina nel trifenil-N-amidotriazolo. 

Le ricerche su l’amidofenilurea e su l’amidofenilsolfurea sa- 
ranno continuate. 


Il Vice-Presidente Il Segretario 
E. PATERNÒ I. BELLUCCI. 


Roma, Tipoge=fia ITALIA -—- Via Ripetta, 99. 


REND 1 LC ONTI 
SOCIETÀ CHIMICA DI ROMA 





N. 3 Anno VI 1908 





Seduta del 9 febbraio 1908. 


— Presiede il Prof. Paternò. 


— Sono proclamati soci i signori Silvestro Silvestri, Dott. Ni- 
cola Castoro, Dott. Ruggero Ravasini (Roma). | 

Sono proposti a nuovi soci il Dott. Gaspare Corso dai soci 
Ampola e Scurti ed il Dott. Angelo Montanari dai soci Gialdini e 
M. Levi-Malvano. 


'_ Si tratta quindi della questione posta all'ordine del giorno 
« Proposta di modificazione allo Statuto perchè la Società Chimica 
di Roma assuma il nome di Società Chimica Italiana ». 

Il Prof. Paternò comunica a tal riguardo la lettera seguente, 
pervenutagli dal Presidente della Società Chimica di Milano. 


Milano, 23 gennaio 1908. 


« Ill. mo Signor Senatore, 


« All'ordine del giorno della prossima seduta della Società 
« Chimica di Roma, figura la proposta di trasformare il soda- 
« lizio in Società Chimica Italiana. 

« Mi faccio interprete del desiderio di parecchi socì della 
« consorella di Milano, esprimendole il voto che la discussione 
« su tale soggetto venga possibilmente differita, affinchè sieno 
« condotte a termine le pratiche per la fusione colle altre Società. 

« Nutro fiducia che la S. V. vorrà uccogliere favorevolmente 
« questo voto nell'intento di facilitare una più rapida e cordiale 
« intesa e frattanto porgo alla S. V. i sensi della perfetta mia 


« 08servanza. 
« Devotissimo 


« GIUSEPPE GIANOLI ». 
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A tale lettera il Prof. Paternò ha subito risposto assicurando 
il Presidente della Società Chimica di Milano che la discussione 
sulla proposta su ricordata non sarebbe avvenuta nella imminente 
seduta del 26 gennaio, ma sarebbe stata differita alla seduta del 
9 febbraio, come in realtà è avvenuto. 

Il Prof. Paternò comunica quindi una lettera personale, in data 
28 gennaio, pervenutagli sempre a tale riguardo, dal Presidente 
della nostra Società, Prof. Ciamician. In tale lettera questi assi- 
cura che la Presidenza della Società Chimica di Milano si è mo- 
strata assai favorevole al progetto di costituire una Società Chi- 
mica Italiana, mercè la federazione delle tre Società chimiche già 
esistenti nel nostro paese. Il Prof. Ciamician però, rendendosi in- 
terprete di analogo parere, a lui personalmente espresso dalla 
Presidenza della Società Chimica di Milano, riterrebbe conveniente 
che a tale scopo i rappresentanti delle tre Società chimiche di Roma, 
Milano e Torino tenessero anzitutto una riunione per accordarsi 
intorno alle modalità principali circa la costituzione della Società 
chimica nazionale. 

Il Prof. Paternò, dopo aver comunicato le due lettere suddette, 
apre la discussione sull'argomento. 

Il socio Manuelli, lieto che la sua proposta abbia avuto il 
plauso generale, per dar tempo alla conclusione delle trattative 
con le altre Società, propone che si voti subito la modificazione 
allo Statuto, con l’intesa però che la Società assuma il nome di 
Società Chimica Italiana solo a partire dal 1° gennaio 1909. 

Propone quindi il seguente 


ORDINE DEL GIORNO: 


L’assemblea delibera : 


1. Che la Società assuma col 1° gennaio 1909 il nome di 
Società Chimica Italiana ; 

2. Che sia dato mandato di piena fiducia al Presidente 
Prof. Giacomo Ciamician per definire gli accordi con la Società 
Chimica di Milano e l’ Associazione Chimica Industriale di To- 
rino per l’unificazione di esse con la nostra Società ; 

3. Che in conseguenza degli accordi presi il Consiglio diret- 
tivo prepari le modificazioni allo statuto rese necessarie per il 
funzionamento della Società Chimica Italiana. 
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Il socio Biginelli propone di soprassiedere alla prima parte 
dell'ordine del giorno, compilato dal Prof. Manuelli. Dovendo la 
nostra Società assumere la nuova denominazione solo col 1° gen- 
naio 1909, egli è d'opinione che sia meglio rimandare a quest'epoca 
la decisione espressa nella prima parte dell’ordine del giorno, men- 
tre nel frattempo avranno modo di svolgersi e concretarsi le 
trattative di fusione con le Società consorelle. 

Il Prof. Paternò ritiene al contrario che la nostra Società 
debba deliberare fin da ora di assumere, sia pure dal 1° gennaio 1909, 
il nome di Società Chimica Italiana, sopratutto per evitare che le 
trattative con le altre Società corrano il rischio di allungarsi eccessi- 
vamente, mentre ormai è generalmente sentita nel nostro paese la 
necessità di costituire senz’altri indugi una Società Chimica italiana. 

La proposta sospensiva del socio Bigine/li, messa ai voti, ri- 


sulta respinta. 
Si passa quindi a votare per parti l'ordine del giorno Manwuelli 


sopra riportato. Esso risulta approvato all’unanimità. 

I1 socio Manwelli, come appendice alla terza parte del suo 
ordine del giorno, prega il Consiglio della Società che nella com- 
pilazione del nuovo Statuto si tenga presente la possibile forma- 
zione di nuove sezioni in quei centri che potranno raccogliere un 
sufficiente numero di soci. 

Il Prof. Nasini domanda se il regolamento della nuova Società 
sarà concretato d’accordo con le altre Sezioni. 

Il Prof. Paternò assicura il Prof. Nasini che ciò avverrà in- 
dubbiamente purchè naturalmente possa tradursi in realtà la fu- 
sione, tanto desiderata da tutti, con le società consorelle. E nella 
compilazione del nuovo regolamento e statuto non si manche- 
rebbe certamente, secondo quanto ha espresso il Prof. Manuelli, 
di considerare la possibile creazione di nuove sezioni. 


— Terminata tale discussione si fanno le seguenti comunica- 
zioni scientifiche : 


G. Ponzio e G. Charrier: Derivati alogenici dei dini- 
troidrocarburi primari. 
Mentre pel fenilmononitrometano si conoscono due forme 


H..CH,NO caol* 
C; 5° 2 2 , —> 614 ÒNOOH 
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la prima stabile, liquida, di un vero nitrocomposto; la seconda, 
solida, labile, di acido nitronico, e capace di formare direttamente 
leucosali, come p. es. 


I. 
“ NNOOK ' 
del fenildinitrometano C,;H..CHN,0, (che uno degli AA. ha pre- 
parato per la prima vol*a dall’isonitrosometilbenzilchetone C,H;CO. 
-C(NOH).CH,, e successivamente, in modo molto più conveniente, 
dalla benzaldossima C;H;.CH: NOH, per azione del tetrossido di 
azoto in soluzione eterea) non si conosce che una sola forma, 
stabile, solida, fusibile a 79°. 

Ammmmettendo con Hantzsch che il leucosale (instabile) del 


fenildinitrometano abbia la formola 


ur 
NNOOK 


cioè derivi dalla forma nitronica 


6535 


NO, 
lor 
N00 


GIS s 


finora non isolata, del dinitroidrocarburo (corrispondente alla forma 
labile del mononitroidrocarburo), bisogna evidentemente attribuire 
al sale stabile, giaZio, del fenildinitrometano un’altra costituzione. 

Ora, secondo Bamberger, trattando con acido cloridrico il 
sale potassico del fenilmononitrometano, la forma labile del mo- 
nonitroidrocarburo, che in tal modo vien messa in libertà, si tra- 
sforma in parte in acido benzidrossamico, subendo una trasposi- 
zione molecolare 

IH 70H 
/ / 
C.;H..C rodi > C.;H “adi 

Si potrebbe per conseguenza ammettere, che, mettendo in li- 
bertà dal suo sale potassico il fenildinitrometano, si formasse 
dapprima la forma labile 


NO, 


7 
C.H..C 
NNOO0H 
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ma che questa tosto subisse una analoga isomerizzazione secondo 
uno dei due sensi seguenti 


7N0: da HO 
1°) C.,H,.C >» sHs. 
NNx00H NNOH 
NO, NO, 
2) CH.CL “> CH cloH 
) 614° <XYXNOOH 6243* X 
NO 


Si arriverebbe così pel sale gia//o di potassio alle due for- 
mole di struttura 


080: zN0» 
sH, CC C.H..C--OK 
NMNOK \arò 


La prima di queste fu proposta da uno degli AA. già da pa- 
recchi anni e spiega bene talune proprietà del sale; essa però, 
come quella recentemente suggerita da Hantzsch 

O:nN —T 0 
iS | 
| 0, 
Dl 
C,H;.C == NOK 
contenendo il gruppo NOK non si accorda colle proprieià dei de- 
rivati alogenici che si ottengono dal sale stesso per azione degli 
alogeni in soluzione alcalina, e che gli AA. descriveranno in una 
prossima Nota. 

Infatti, come fu dimostrato da uno degli AA., da Piloty e 
Steinbock, e da Forster, trattando con cloro le soluzioni alcaline 
dei composti contenenti l’aggruppamento >C:NOH non si forma 


NO 
l’ipoclorito >C: NOCI, bensì un cloronitrosocomposto >eC È 


poco stabile, di colore azzurro allo stato liquido, e capace di 

reagire col nitrito di argento. Per contro il fenilclorodinitrome- 

tano C,H;.CCIN:0, è stabile, incoloro, e non reagisce nè col nitrito, 

nè col benzoato di argento : escludendo quindi per esso le formole 
A I 1 

col gruppo ZED , rimangono a discutersi le seguenti: 
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AO: NO, 
C,H,.C-NO, C,H,.C--OC1 
1 NNO 


la prima delle quali però non sembra ammissibile agli AA., non 
permettendo di spiegare come, per azione della potassa alcoolica, 
dal fenilclorodinitrometano, si ottenga, oltre al sale potassico del 
dinitroidrocarburo, anche benzoato, nitrato e nitrito potassico. 
La seconda si accorda meglio con tale fatto ed inoltre conduce 
ad ammettere pel sale potassico gia//o del fenildinitrometano la 
struttura 
NO, 
C.;H,.C-OK 
no 
e pel sale giallo di fenildiazonio (il quale risulta dal sale potassico 
per azione dell’acetato di fenildiazonio) la costituzione 
2N0: 
C,H,.C—0O.N = N.C;H; 
NNO 
colla quale la isomerizzazione di esso in benzoilfenilnitronitrosoi- 
drazina (recentemente studiata da uno degli AA.) 


NO, 
C,H;.C—0.N — N.C.H, -->*  C;H,.CO.N-— N.C;H; 
N | 
NO NO, NO 
sarebbe in certo qual modo analoga alla trasformazione osservata 
da Dimroth e Hartmann di un azocomposto in un idrazone e che 


consiste nel passaggio di un radicale acido dal carbonio alifatico 
all’azoto 


C,H,.CO—-C.N=N.C,H, >» De — N.N.C,H, 
CH,.C07 CH;.CO | 


G. Ponzio e R. Giovetti: 7)-usforinazione dell'acido ben- 
zidrossamico în anilidi. 

Trattando la soluzione alcalina della benzaldossima coi cloruri 
di diazonio, May ottenne alcuni composti che considerò come ri- 


Vi 


sultanti dall'azione di due molecole di ossima su una di cloruro 
di diazonio, con eliminazione di una molecola di acido cloridrico 
ON:CH.C,H; 
Ar.N:NCl +2HON:CH.C,H, = Ar.NH.NK + HCl 
ON:CH.C;H; 

Trattando, nelle stesse condizioni, la soluzione alcalina del- 
l'acido benzidrossamico coi cloruri di diazonio, gli AA. hanno 
ottenuto una serie di composti, i quali (a differenza di quelli pre- 
parati da detto chimico, e che non furono ulteriormente studiati) 
possono subire una interessante trasformazione: infatti riscaldati 
con alcool sviluppano azoto e danno origine alle anilidi Ar.NH. 
.COC,H, in quantità press’a poco eguale aquella dell'acido adoperato. 

Ora per l’acido benzidrossamico (e pei suoi sali) sono possibili 
due formole tautomere 


OH O 
CH, CK c,H,.C7 
NNoH NNHOH 


ognuna delle quali ha in suo favore qualche fatto sperimentale. 
I risultati delle esperienze degli AA., cioè la formazione di ben- 
zoilderivati delle amine, si può spiegare meglio colla seconda di 
dette formole. I composti che l’acido benzidrossamico forma coi 
cloruri di diazonio sono però poco stabili e gli AA. non hanno 
finora nessun elemento per dire se nella loro costituzione sono 
simili o non con quelli che derivano dalla benzaldossima; sì ri- 
servano perciò di chiarire meglio la reazione con nuove ricerche. 


Il Vice-Presidente Il Segretario 
E. PATERNÒ I. BELLUCCI. 


Roma, Tipografia ITALIA — Via Ripetta, 39. 


REND I IC ONTI 
SOCIETÀ CHIMICA DI ROMA 


Nod ‘Anno VI “1908 


Seduta del 23 febbraio 1908. 
Presiede il Prof. C. Manuelli. 


— Sono proclamati Soci i Dottori Gaspare Corso ed Angelo 
Montanari. 


— Sono proposti a nuovi Soci: il Dott. Antonio Mannino ed 
il signor Enrico Torti Alberti dai Soci Bargeliini e Silvestri. 


— Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


P. Bertolo: Sopra muori prodotti di riduzione dell'arte 
misinut. — (Nota preliminare). 


In una Nota di E. Rimini « Sui prodotti di ossidazione del- 
l'artemisina - comunicata alla Società Chimica di Roma nella se- 
duta del 12 gennaio, si afferma che le ricerche finora eseguite 
sull’artemisina non dimos*rano in modo sufficiente ed inconfutabile 
che in essa è contenuto lo stesso nucleo fondamentale della san- 
tonina, e che il modo più razionale per dimostrare l’analogia fra 
la santonina e l’artemisina e la vera costituzione di questa, sia 
quello di operare l’ossidazione metodica e progressiva, demolen- 
done gradualmente la molecola, appunto come hanno operato re- 
centemente Angelo e Marino per la santonina. 

L’A. annunzia di avere ottenuto come primo prodotto di os- 
sidazione, un acido bibasico dalla formola C,;H,,0,, che crede con 
tutta probabilità identico a quello ottenuto da Angeli e Marino (') 
per simile trattamento della santonina. 


(!) Angeli e Marino, Ricerche sopra Pacido santoninico; Atti R. Acca- 
demia Lincei, 1907. 
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Per spiegare questo unico fatto, non ancora dimostrato con 
certezza, l’A. crede fin da ora necessario ammettere che i nuclei 
fondamentali della santonina e dell’artemisina siano identici e che 
il supposto ossidrile nell’artemisina occupi la stessa pos zione che 
ha l'atomo d’idrogeno nella santonina : 


CH, CH, 
| 
C C 
4 4 
HC HOC 
| | 
OC OC 
DN BS 
artemisina santonina 


Prendendo occasione di questa mia breve comunicazione sopra 
nuovi prodotti ottenuti dall’artemisina, mi permetto fare alcune 
considerazioni riguardo a quanto ho riportato sopra della Nota di 
Rimini. 

Fin dal principio delle mie ricerche sull’artemisina, parte del 
programma da svolgere propostomi fu anche quello di provare 
l’azione degli ossidanti su di e:sa; però credetti più opportuno 
iniziare le ricerche sottoponendola prima all’azione dei diversi 
agenti riduttori e idrolizzanti, allo scopo di osservare il suo com- 
portamento e stabilire le relazioni che essa ha con la santonina, e 
più ancora con la speranza di potere eliminare l’atomo di ossigeno 
che essa contiene in più, ed ottenere o la santonina direttamente 
o qualche suo derivato già noto. 

Il problema però si è assai complicato inquantochè, per azione 
dei diversi agenti sull’artemisina, si sono ottenati ben altri com- 
posti di quelli che io prevedeva, composti che in parte sono stati 
già studiati e in parte trovansi ancora in corso di studio. 

In ogni modo dalle sole ricerche finora eseguite si può de- 
durre che sebbene il comportamento dell’artemisina verso alcuni 
agenti chimici sia diverso da quello della santonina, pure risulta 
chiaramente dimostrato che essa contiene lo stesso nucleo fonda- 
mentale della santonina. 

Infatti per riduzione con acido cloridrico e cloruro stannoso ('), 


(1) P. Bertolo, Riduzione dell’artemisina con cloruro stannoso; Rend, Ac- 
calemia Lincei (1902), Vol. XI, Ser. V, fasc, 2°. 
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l’artemisina perde un atomo di ossigeno e dà luogo ad un com- 
posto 


CH 03 


la cui composizione centesimale corrisponde a quella della santo- 
nina e il suo comportamento è in gran parte simile a quello di 
una desmotroposantonina. 

Questo composto per azione della potassa fondente, si decom- 
pone al pari delle desmotroposantonine scindendosi in p-dimetil- 
naftolo e acido propionico 


CH, 


| CII 

HCf N NcH 

| + CH, — CH, — COOH 
je 


HO.C 
IVA 
S3 CH 


Î 
CI, 


Tale fatto credo possa bastare per dimostrare in modo suffi- 
ciente e inconfutabile che nell’artemisina è contenuto lo stesso nu- 
cleo fondamentale della santonina, legato col radicale dell’acido 
propionico. 

Mi permetto inoltre far rilevare che la posizione dell’ossigeno 
nello schema assegnato dal Rimini all’artemisina 


CH* 


È 
410.07 , 


oò 
% 


non è accettabile per le seguenti considerazioni : 
1° L’artemisina non produce alcun derivato acetilico nè ben- 
zoilico e quindi non contiene — OH di natura alcoolica o fenica. 
2° L’artemisina sottoposta alla riduzione con polvere di zinco 
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e acido acetico produce un deidropinacone ("), composto che, per 
analogia di quello che si genera per ugual trattamento dalla san- 
tonina, fu chiamato artemisone. Questo conserva ancora l’atomo 


di ossigeno in più, e può considerarsi come un ossisantonone. La 
formazione di tale composto fa prevedere nella molecola dell’arte- 


misina, l’esistenza del gruppo — CO chetonico vicino ad un gruppo 
— CH, metilenico : 


CH, 


G 
/ 
H,C 
06 
N 


poichè, nel processo di riduzione, il gruppo CO trasformasi prima 
in — C.0H, mentre si stabilisce il legame pinaconico, eliminandosi 
acqua con un idrogeno del — CH, vicino 





C C C C 
/ N v 
H, Ho ci Lo 
sa | 
2 Se Reda | | 
C E ver s0 
4 BS Li X 


Ora questo composto non si potrebbe originare con l’aggrup- 
pamento supposto dal Rimini, o per lo meno ne dovrebbe risul- 
tare un pinacone contenente ancora l’OH fenico o un — CO che- 
tonico, secondo i due seguenti schemi : 


C C € C 
N - N 4 
C.OH HO.C CO oo 
ld ii 
—_— C 
/ N 4 S 


Però è stato dimostrato che l’artemisone ottenuto, pur con- 


(') Bertolo e Ranfaldi, Sopra due deidropinaconi dell’artemisina ; Gazz, 
chim. ital., Vol. XXXV, p. Il (1905). 
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servando l'atomo di ossigeno della sostanza madre, non. contiene 
— OH fenico nè CO cetonico, poichè non reagisce con l’idrossil- 
amina nè con la fenilidrazina e nemmeno dé alcun derivato ace- 


tilico. Quindi il sopra esposto schema di Rimini, che anch'io in 
principio delle mie ricerche sull’artemisina avevo per poco sup- 
posto, bisogna ritenerlo inammissibile, perchè non trova finora 
alcun appoggio. 

Continuando le ricerche sempre sul comportamento dei di- 
versi agenti riduttori suil’artemisina, ho potuto ottenere nuovi 
prodotti, diversi da quelli finora conosciuti, e che pare abbiano 
grande importanza per la determinazione della formola di costi- 
tuzione dell’artemisma. 

Per riduzione con acido iodidrico e fosforo rosso, si ottiene 
dall’artemisina, con ottimo rendimento, un acido cristallizzabile 
anche dall’acqua bollente in bellissimi aghi lucenti, alquanto so- 
migliante all’acido artemisinico, che si ottiene per azione dell'acido 
cloridrico ('); però diverso nei caratteri di solubilità e nel punto 
di fusione (98°-99°). 

Riducendo l’artemisina con amalgama di sodio si ottiene, con 
rendimento quasi quantitativo, un’altra sostanza di natura acida, 
che, cristallizzata dall’acido acetico, fonde a 170°. Di essa ho pre- 
parato anche l’etere etilico. 

Riducendo l’artemisina con idrato cromoso si ottiene, con 
scarso rendimento, una sostanza che conserva ancora il legame 
lattonico e un — CO cetonico e che ha il punto di fusione uguale 
a quello della santonina (170°). Parimenti ingiallisce alla luce e dà 
la nota colorazione violetta con acido solforico e cloruro ferrico. 

La medesima sostanza si origina anche con idrato ferroso, ma 
con più piccolo rendimento e assai più lentamente. 

Ho tentato inoltre la riduzione con sodio metallico in solu- 
zione alcoolica (metodo di Ladenburg), ma pare che con questo 
metodo l’artemisina rimanga inalterata. 

Per riduzione con acido cloridrico e polvere di zinco non si 
è ottenuto alcun prodotto definito, ma sostanze resinose e non 
cristallizzabili. 


(*) P. Bertolo, Azione dell'acido cloridrico sull’artemisina; Rend. Acc. Lin- 
cei (1903), Vol. XII, Serie V, fasc. 79. 
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Finalmente ho intrapreso la riduzione dell’ossima e dell’idra- 
zone dell’artemisina nella speranza di potere ottenere o l’iposan- 
tonina direttamente, o un derivato del tipo iposantonina. Però dal- 
l’ossima non ho potuto finora ottenere alcun composto definito, 
mentre riducendo l’idrazone con amalgama di sodio si è potuto 
separare una sostanza che ha comportamento acido, che, cristal- 
lizzata dall’acido acetico diluito, fonde a 116° e che ancora con- 
tiene azoto. Questo singolare comportamento ha richiamato molto 
la mia attenzione e ha fermato attualmente il mio studio. 

Su ciò spero prossimamente comunicare i miei risultati, ed in 
seguito completare le esperienze sui prodotti di riduzione diretta- 
mente ottenuti dail’artemisina. 


R. Perotti: Nuove conoscenze intorno ai naturali fattori 
della solubilizzazione del fosfato tricalcico nel terreno agrario. 


D. Prianischnikow applicando alcune idee riguardanti le pro- 
prietà assorbenti del terreno, esposte dal Meyer nel secondo volume 
del suo trattato di chimica agraria ('), dimostrò le conseguenze de- 
rivanti dall’assorbimento di determinati ioni dei materiali nutritivi 
da parte delle radici delle piante per l'utilizzazione dei fosfati in- 
solubili (*). Particolarmente segnalò che, per l’assorbimento del- 
l'(NH,)-ione del solfato ammonico e la conseguente acidificazione 
del mezzo, una sorgente di anidride fosforica così poco solubile 
come l’apatite poteva essere convenientemente usufruita dalle 
stesse graminacee le cui radici hanno sul composto un potere sol- 
vente debolissimo. 

L’A. supponendo che un risultato analogo dovesse ottenersi 
per azione dei microrganismi che prosperano nel terreno agrario 
istituì alcune ricerche delle quali dà sommariamente conto. Con 
culture di bacteri in presenza di fosfato tricalcico, come unica 
sorgente di fosforo, e di differenti sorgenti di azoto, quali: tar- 
trato ammonico, solfato ammonico, nitrato potassico, urea, aspara- 
gina, ottenne che nei liquidi culturali passassero in soluzione quan- 
tità molto variabili di anidride fosforica. Nessuna delle sperimentate 


(') Ad. Meyer, Lehrbuch der Agrikulturchemie, Heidelberg, 1901. 
(3) Landw. Versuchsstation, 1901, lI, 107 e Atti VI Congr. intern. Chimica 
applicata, VI, 378. 


sostanze azotate si dimostrò possedere un'efficacia di solubilizzazione 
paragonabile a quella del solfato ammonico, sia per l'intensità, sia 
per la durata degli effetti. Questi furono minimi per il nitrato 
potassico (sale fisiologicamente alcalino) al quale deve attribuirsi 
un comportamento opposto a quello del solfato ammonico (sale 
fisiologicamente acido) poichè dal primo mettendosi in libertà il 
K-ione, si ottiene un’alcalinizzazione del mezzo anzichè, come nel- 
l’altro caso, un’acidificazione la quale porta con sè i fenomeni di 
solubilizzazione. 

L'azione favorevole dei sali ammoniacali nell’utilizzazione dei 
fosfati insolubili risulta anche da recenti esperienze di concima- 
zione di Shùlov, di Kossowitsch e di Sòderbaum ('). Se essa è in 
parte spiegata dalle azioni radicali messe in evidenza dal Priani- 
schnikow, in parte, e forse non inferiore, si può ritenere che sia 
spiegata dalle azioni microrganiche che l’A. ha illustrato. 


Galeazzo Piccinini: S\l/'idrolisi di nitrili ossi-idropiri- 
dinici. 

Di questo argomento brevemente mi sono occupato in una 
nota precedente, nella quale descrissi le due ossi-trimetil-idropi- 
ridine, derivanti dall’idratazione dei nitrili I (n-metilciantrimetil- 
pirideone) e II (ciantrimetilpirideone) con acido cloridrico con- 
centrato (d — 1,19) a temperature superiori a 130°. 

Con questo mezzo idratante non riuscii a separare le amidi, 
anche usando acido cloridrico più diluito e temperature inferiori ; 
del resto sotto 120° i suddetti nitrili restano inalterati anche in 
presenza di forte eccesso dell’acido più concentrato. Inoltre la 
necessità di operare in tubi chiusi porta con sè l’inconveniente, 
che non si ha nessun carattere per poter fermare il processo d'’i- 
dratazione al momento opportuno. 

D'altra parte pensando quanto sia facile preparare i nitrili 
ossi-idropiridinici più svariati, nella condensazione dell’etere ciana- 
cetico con aldeidi, chetoni, eteri chetonici ecc. in presenza di am- 
moniaca o delle amine e come manchi uno studio sistematico sul- 
l’idrolisi di questi nitrili ossi-idropiridinici, salta subito agli occhi 
l'importanza che esso ha per trovare un metodo generale acconcio 


(') V. ref. in Staz. Agr. Ital., 26, 596; 38, 712; 40, 668. 
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a produrre la graduale idrolisi del — CN e condurre in modo 
facile e comodo alle amidi e agli acidi. 

Come poi le nozioni, che si hann», sugli acidi della serie di- e 
tetra-idropiridica sono molto incomplete, e allo scopo di dare alle 
mie ricerche un carattere più generale, ho studiato l’idrolisi di 
nitrili (I, II, HI e IV) appartenenti a tre diversi tipi e tutti rife- 
ribili alla serie idropiridinica : 


C.CH, C.CH, 
NC.CN H,Cf DI 
co H,C co 
O CC 
0° N.CH, H,C” ao 
I II 
R- d- -R! C--R 
NC.HC È CN Ne NCCN 
oc, co 
NH 
IV 


Fra i vari idrolizzatori del — CN ho scelto l’acido solforico 
concentrato (95-96 °/,) per varie ragioni: la potassa alcoolica in 
genere non dà buoni rendimenti, inoltre apre colla massima faci- 
lità il nucleo dei composti di tipo III ; lo stesso si dica dell’acido 
solforico al 60 °/, col quale dai corpi III furono ottenuti gli acidi 
8-dialchilglutarici e dai corpi IV gli acidi cianvinilacetici; il 
metodo di Radziszewski, come ha dimostrato il Deinert, dà risultati 
molto variabili a seconda della costituzione dei nitrili. 

Ho preferito usare acido solforico al 95 °/ (anzichè al 90 °/, 
come consiglia Bouveault), perchè in questi casi, senza alcun pe- 
ricolo di avere solfoacidi, esso scioglie meglio le sostanze e a gisce 


più velocemente. Per evitare un inutile e fastidioso eccesso di 
acido io ho adoperato in genere per 1 p. di sostanza 2 p. di acido 


solforico ; la reazione avviene ugualmente bene per i nitrili dei 3 
tipi suddetti; ma sull’idratazione dei composti HI e IV riferirò in 
altra occasione, avendo ancora in corso altre esperienze. 

In ogni caso l’acido solforico concentrato non opera che la 
prima fase dell’idratazione, trasformando il — CN in — CONH, 
e questo con rendimento quasi quantitativo. 
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Ecco, come io opero per preparare le amidi dai nitrili I e II. 

Sciolgo gr. 10 di nitrile in 10 cm? circa di acido solforico ; 
la soluzione avviene per sò stessa con forte sviluppo di calore; 
(tuttavia in queste condizioni non si ha affatto idratazione perchè 
diluendo il liquido con acqua precipita inalterato il nitrile) la so- 
luzione solforica è mantenuta a 150°-160° per 10 minuti. 

Non conviene sealdare oltre questa temperatura, perchè l’a- 
cido solforico allora in parte si riduce, il liquido si fa brunastro 
e il rendimento in prodotto è minore; a 100° invece l’idratazione è 
parziale e rimane una discreta quantità di nitrile inalterato. 

Il liquido solforico raffreddato è diluito con 5-6 voi. di acqua; 
(per raffreddamento dal nitrile I si ha una piccola parte di acido- 
n-metil-a'x'y.trimetil-a cheto-idropiridin-Scarbonico) e neutralizzato 
con acqua di barite o con latte denso di carbonato di bario. Il fil- 


trato si evapora sino a piccolo volume a b.m.; per raffreddamento 
si hanno le amidi ben cristallizzate. 


Gli acidi a'-x'y-frimetil-x-0ssi-a'd'idro-piridin-5-carbonico e il suo 
n-metilderivato furono ottenuti o idrolizzando le amidi con acido 
solforico al 45 °/,, o con H_HICI (d — 1,1) alle singole temperature 
di ebollizione (') o meglio facendo agire sulle soluzioni delle amidi 
in acido solforico concentrato, una soluzione di nitrito di sodio 
(1:83) e scaldando poi per breve tempo a 50°-60°. 

Amide dell’acido n-metil-a'x'{-trimetil-a-cheto-x'3'-idro-piridin- 
Scarbonico C,H,;N,0,. — Si ha con rendimento del 90 °/, del teo- 
rico; fonde a 195°%196°; solubile bene in acqua, alcool assoluto, 
alcool metilico, cloroformio, poco in etere, benzene, acetone. 

Reagisce neutra in soluzione acquosa; tuttavia ha proprietà 
leggermente basiche, non forma sali metallici nelle condizioni 
ordinarie. È estremamente resistente agli alcali caustici, s’idrolizza 
solo e anche lentamente quando si facciano bollire le soluzioni 
con potassa caustica al 50 °/,. 

Acido-n-metil-a'&'y-trimetil-acheto-2'3'idro-piridin-Bcarbonico 
CoH,sNO;. — Si ha con rendimento del 50 °/, dall’amide suddetta 
per azione dell’acido nitroso. 


(!) L’idrolisi delle amidi con gli acidi anche più diluiti è poco conve- 
niente, perchè, anche usando acido solforico al 20 °/, (che bolle a 105°), durante 
l’ebullizione gran parte dell'acido formato si scompone ia CO, e nelle ossi-piri- 
dina corrisondente. 
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Fonde a 125°-126°; se il riscaldamento è lento già a 118°-120° 
si compone svolgendo CO, e dando la n-meti/x'x'{-trimetil-a-cheto 
idropiridina. 

È monobasico ai varii indicatori : forma sali tutti solubilissimi 
in acqua. I sali alcalini e il sale di bario sono anche facilmente 
solubili in alcool. 

Amide dell’ acido x'2'y-trimetil-a-ossi-a'3'-idropiridin-3-carbo- 
nico C,H,,N,0,. — Si ha dal ciantrimetilpirideone con rendimento 
del 95 °/, del teorico. 

Fonde a 199°-200°. Ha proprietà del tutto analoghe a quelle 
dell' amide già descritta. È anch'essa molto resistente all'azione 
degli alcali caustici. 

Acido-a'x'y-trimetil-a-0ssì-,'3'-idropiridin-3-carbonico C,H,,NO,. 
-- Si prepara facendo agire la soluzione di nitrito sodico sulla solu- 
zione solforica della sua amide a 50° 60°. 

Fonde a 116°-117° schiumeggiando e scomponendosi in CO, e 
C,H,;NO. Dà sali estremamente solubili in acqua, tranne il mer- 
curoso e il mercurico. 

Neil’ idratazione di questi nitrili non ho avuto gli isomeri imi- 
noidrati degli acidi; non ho potuto separare i nitroso derivati 
delle amidi, che devono essere estremamente instabili, durante il 
processo di formazione dei due acidi suddetti. 

Dalle amidi descritte con ipobromito di sodio ho preparato le 
amino-ossi-idropiridine, composti molto interessanti, che descriverò 
in altra nota. 


ip. Il Presidente Il Segretario 
C. MANUELLI I. BELLUCCI. 


Roma, Tipografia ITALIA — Via Ripetta, 39. 
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SOCIETÀ CHIMICA DI ROMA 
N25 “Ano Vi {1908 


Seduta dell’8 marzo 1908. 


Presiede il Prof. Paternò. 


— Sono proclamati soci: 

Il Dott. Antonio Mannino ed il sig. Enrico Torti-Alberti. 

Sono proposti a nuovi soci: 

Il Prof. Attilio Purgotti dai soci Paternò ed Ampola, il Dott. 
Giuseppe Inghilleri dai soci Paternò e Mazzucchelli, il Dott. Mag- 
giacomo Filippo dai soci Ampola e Spallino. 


— Il Prof. Paternò ricorda che nell’occasione in cui la So- 
cietà Chimica telesca solennizzava nel novembre decorso il 40° 
anniversario della sua fondazione, sono state pubblicate nei Be- 
richte quattro monografie, relative allo sviluppo della chimica negli 
ultimi quarant'anni : 

1. Per la Chimica generale e Chimica fisica di W. NERNST. 

2. Per la Chimica organica di C. GRAEBE. 

3. Per la Chimica inorganica di H. LANDOLT. 

4. Per la Chimica tecnologica di O. N. WiTT. 

Propone che tali monografie vengano pubblicate, tradotte in 
italiano, nei Rendiconti della nostra Società, affinchè, data la loro 
importanza e l’autorità degli AA. che le hanno compilate, possano 
esse acquistare la più larga diffusione fra i chimici italiani. 

Il Prof. Nasini plaule a questa proposta e a lui si uniscono 
tutti i suci presenti. Rimane perciò stabilito che le conferenze sud- 
dette sieno pubblicate nei Rendiconti della nostra Società, a co- 
minciare da quello della seduta odierna. 
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— Viene letta la seguente comunicazione scientifica : 


L. Bernardini: Ricerche intorno al comportamento della 
leucite nel terreno agrario. 


L’A. comunica il risultato di alcune ricerche preliminari in- 
torno all’azione prolungata di soluzioni saline diluite sulla potassa 
leucitica. La leucite finissimamente polverizzata fu agitata con so- 
luzioni diluite di cloruri, solfati, nitrati, carbonati e fosfati alcalini 
e alcalino terrosi: di quei sali cioè che possono trovarsi in solu- 
zione ‘nel liquido circolante nel terreno o perchè naturalmente con- 
tenuti o perchè somministrati come concimi. 

‘ L’agitazione fu fatta in un apparecchio a rotazione girante con 
una velocità di 70 giri al minuto primo e per un periodo di tempo 
tale che il cammino percorso dal miscuglio fosse di circa 450 chi- 
lometri. 

Determinando l’ossido potassico nel liquido filtrato dal miscu- 
glio dopo l'agitazione, l’A. ha trovato che mentre i sali sodici e 
anche i sali ammonici hanno un’azione marcata nella solubilizza- 
zione della potassa leucitica, i sali di calcio e di magnesio invece 
non hanno che un’azione trascurabile e quasi comparabile a quella 
dell’acqua distillata. 

E’ noto che il Lemberg nel 1870 riscaldando a 200° la leucite 
in seno ad una soluzione concentrata di cloruro sodico ottenne 
l’analcimo, zeolite che si riscontra cristallizzata in natura e che 
differisce dalla leucite per contenere acqua e sodio in sostituzione 
di potassio : 

leucite : K*A1*Si*O!? analcimo : Na*Al*Si‘O"*H*‘ 

Poichè l’analcimo fu ottenuto da Lemberg anche alla tempe- 
ratura ordinaria per azione prolungata di una soluzione concen- 
trata di cloruro sodico sulla leucite e poichè è già stato notato 
che il cloruro sodico anche in soluzione diluita solubilizza potassa 
dalla leucite: il comportamento della leucite di fronte alle soluzioni 
di sali sodici trova la sua spiegazione. 

L’azione mostrata dai sali ammonici, secondo l’A., può essere 
sviegata per un fenomeno analogo, e cioè per la formazione di un 
doppio silicato di alluminio e d’ammonio con solubilizzazione di 
potassa. Agitando per quattro giorni la polvere di leucite in seno 
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ad una soluzione concentrata di solfato ammonico e separando per 
sedimentazione la parte più fina del prodotto solido ottenuto, l’A. 
ha potuto accertarsi che quest’ultima contiene ammonio. Infatti il 
prodotto solido così ottenuto, lavato lungamente con acqua fino a 
scomparsa di ammoniaca col reattivo di Nessler nel liquido fil- 
trato, mentrechè sbattuto lungamente con acqua non comunica 
al liquido la sensibilissima reazione di ammoniaca, se viene riscal- 
dato con una soluzione di un sale sodico o potassico dà netta nel 
liquido la sopraddetta reazione. L’ammonio contenuto nel prodotto 
inoltre è facilmente riconoscibile dall'odore di ammoniaca che si 
svolge se il prodotto è riscaldato sulla lamina di platino o in seno 
ad una soluzione d’idrato sodico o potassico. 

Clarke e Steiger nel 1901 riscaldando lungamente a 350° in 
crogiolo aperto o meglio in tubo chiuso un miscuglio di leucite e 
cloruro ammonico ottennero un composto rispondente alla for- 
mula: (NH')*AI*Si'O'* che chiamarono ammonio-leucite: non è az- 
zardato supporre perciò che l’azione delle soluzioni di sali di am- 
monio osservata dall’A. sia dovuta alla formazione di un doppio 
silicato di alluminio e ammonio. 

L’A. proseguirà le sue ricerche poichè è d’avviso che la pos- 
sibile formazione di doppi silicati di alluminio e ammonio e di 
silico-alluminati-ammonici dai doppi silicati di alluminio o dai si- 
lico-alluminati alcalini o alcalino terrosi per azione dei sali ammo- 
nici, che nel terreno agrario sono contenuti o perchè formati dal 
processo di ammonizzazione della sostanza organica in decomposi- 
zione o perchè somministrati a scopo di concimazione, possa avere 
un grande valore per l’agricoltura. Infatti se la formazione di 
questi composti ammonici insolubili può da una parte essere con- 
siderata come un beneficio, inquantochè impediscono che l’ammo- 
niaca venga lisciviata dalle acque e sottratta alle piante, d’altra 
parte si può anche credere, secondo alcune recenti vedute, ch’essa 
possa rappresentare una concorrenza a danno delle piante nella 
presa dell’ammoniaca. 

L’A. inoltre, considerando l’azione energica mostrata dai sali 
sodici nel mobilizzare la potassa dalla leucite, si propone di spe- 
rimentare se questa proprietà possa avere un significato pratico 
per l’agricoltura. A tale scopo ha iniziato esperienze culturali per 
vedere se sia consigliabile la somministrazione di cloruro sodico, 
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come concimazione indiretta, ai terreni concimati a leucite o ricchi 
di materiali leucitici. 


Conferenze intorno al progresso della chimica negli ultimi 
quaranta anni, lette alla Società chimica tedesca, nella 
seduta dell’11 novembre decorso ('). 


W. NERNST : Lo SvILUPPO DELLA CHIMICA GENERALE E DELLA 
CHIMICA FISICA. 


Se è pur vero che la Fisica e la Chimica mirano, in ultima ana- 
, lisi, con glistessi metodi ad un unico fine — quello di « soggio- 
gare (come l’Helmholtz ha saputo dire con tanta efficace brevità) 
spiritualmente colla forma logica della legge, la Natura, la quale ci 
si presenta da prima sconosciuta » — nondimeno la diversa natura 
dei singoli problemi che le due scienze si propongono, e dei mezzi 
che impiegano per risolverli, ha creato una divisione fra di esse. 

Talchè, pel fatto che le forze dei chimici e dei fisici furono 
assorbite per lungo tempo da quei problemi che più specialmente 
si riferivano al loro campo di ricerche, un vasto intervallo com- 
preso fra le due scienze rimase inesplorato; nè cominciò a sve- 
gliarsi un vivo interesse per la chimica teorica e per la chimica 
fisica, se non all’incirca nel decorso di questi ultimi quarant'anni : 
cioè appunto in quel periodo di tempo del quale debbo intrattenervi. 

Nessuno può certamente negare che, fra le due scienze, la fi- 
sica è stata per molto tempo — ed è in parte tuttora — di gran 
lunga la più avanzata nel dominio teoretico del suo territorio. Nè 
è difficile capire perchè le cose non possono stare altrimenti. Il 
fisico, infatti, per lo studio dei suoi problemi non ha spesso bi- 
sogno se non di un materiale sperimentale relativamente limitato, 
in base al quale può subito avviarsi alla conquista teoretica di 
una data serie di fenomeni: così — per non citar che un esempio — 
gli basterà conoscere la densità dell’aria atmosferica ad una sola 
temperatura e sotto una sola pressione, per poter dedurre, me- 
diante le leggi dei gas ed i principi della termodinamica, la dot- 
trina delle vibrazioni sonore, e porre colla massima ampiezza i fon- 
damenti fisico-matematici dell’acustica. Quanto diversi e più mol- 


(') Le altre due conferenze verranno pubblicate nel pross'imo Rendicon te' 
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teplici sono, invece, i problemi che il chimico deve risolvere quando 
si proponga lo studio dell’aria atmosferica! Sia ch'egli si proponga 
di determinarne in modo del tutto esauriente la composizione ; sia 
ch'egli voglia studiare gli importanti e complicati fenomeni di equi- 
librio che si presentano alle temperature elevate. 

Oggi le teorie della chimica costituiscono un insieme di dot- 
trine tale, che questa scienza non ha più nulla da temere da un 
confronto colla fisica. Enorme è la somma del materiale sperimen- 
tale raccolto nella tabella dei pesi atomici; quanti dati — ed in 
gran parte quantitativi -- può mai ricavare il perito da quei nu- 
meri, intorno alla composizione, ai calori specifici, alle densità di 
vapore, agli abbassamenti dei punti di congelamento..., ecc., ecc., 
di un numero immenso di sostanze! E quante previsioni può egli 
mai fare — almeno nelle linee generali — intorno a tante altre 
proprietà fisiche e chimiche, quando prenda come guida quell’ar- 
tificio tanto felice che è la classificazione periodica degli elementi ! 
Il fatto stesso che è stato necessario raccogliere un materiale tanto 
straordinariamente vasto prima di giungere ad ordinarlo in modo 
sod'lisfacente, ha reso ancor più brillante il successo: di ciò la 
dottrina della costituzione delle sostanze organiche ci offre un 
chiaro esempio. Allorchè, infatti, la nostra Società raccoglierà in 
una nuova edizione del « Beilstein » le sostanze organiche, da un 
computo preventivo dell’editore risulta che dovranno essere regi- 
strate non meno di 100,000 formole di struttura. Ora una gran parte 
di quei composti sono stati appunto scoperti grazie all'aiuto delle 
teorie della costituzione delle sostanze organiche; nè un materiale 
sì gigantesco potrebbe venir ordinato sistematicamente e descritto, 
se non in base a tali teorie. Se poi pensiamo a quante cose il chi- 
mico può leggere in quelle formole di struttura, ed alla enorme 
somma di materiale sperimentale che spesso costituisce la base di 
una sola di tali formole, dobbiamo bene ammettere che — almeno 
dai punto di vista della vastità del materiale d'osservazione logi- 
camente disciplinato -- la teoria della costituzione dei composti 
organici rappresenta certamente quanto di più perfetto lo spirito 
umano abbia saputo concepire. 

Ulteriore conseguenza dello svilunpo della chimica teoretica è 
il fatto che l’indagine teorica e la sperimentale non possono ormai 
più procedere disgiunte, poichè quasi tutti i rami della chimica 
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sono oggi completamente penetrati dalle teorie. Non posso dunque 
propormi di tracciare oggi un quadro di tutta la chimica teore- 
tica. Così sarà più tosto compito del secondo oratore l’esporre, ad 
esempio, la dottrina del sistema periodico degli elementi; e del 
terzo lo svolgere le teorie della struttura delle sostanze organiche : 
giacchè rappresenterebbe una semplice perdita di tempo il trat- 
tare tali argomenti, disgiungendoli dalle teorie che li ordinano e 
li disciplinano. 

Comincerò la mia trattazione col parlare delle relazioni che 
passano fra le proprietà delle sostanze e la loro costituzione chi- 
mica : chè lo studio di tali relazioni costituì appunto lo scopo prin- 
cipale delle indagini chimico-fisiche durante all’incirca la prima 
metà del periodo di tempo del quale debbo parlare. 

Ci sarà assai più facile abbracciare l’insieme di questi lavori, 
classificando quelle proprietà in tre gruppi. 

Prime ci si presentano quelle grandezze suscettibili di misura, 
le quali ci permettono di trarre subito delle deduzioni intorno al 
valore del peso molecolare: e potremo indicarle brevemente col 
nome di « proprietà molari ». Già Avogadro potè dimostrare che 
fra queste proprietà è da amnoverarsi la densità dei gas: ma era 
riservato agli scienziati delle epoche più recenti il far vedere come 
i metodi per la misura diretta od indiretta della pressione osmo- 
tica valgano per la determinazione del peso molecolare delle so- 
s'anze disciolte. Base per la determinazione del peso molecolare 
dei liquidi è la misura del coefficiente di temperatura della ten- 
sione superficiale: ma possono servire, con maggiore o minor 
sicurezza, allo stesso scopo, anche il calore di evanorazione, i dati 
critici, le curve delle tensioni di vapore, ed una serie di altre pro- 
prietà. Tutti questi meto:li conducono concordemente al risultato 
che la miggior parte delle sostanz: -- ad esempio tutti gli idro- 
carburi saturi - hanno, tanto allo stato liquido che allo stato 
gassoso lo stesso peso molare: ma che esiste una serie di sostanze 
-- quali l’acqua e gli alcoli — più o meno fortemente polimeriz- 
zate allo stato liquido. A qual grado giunga, però, tale poli- 
merizzazione, e qual sorta di equilibrio si stabilisca nei liquidi puri, 
non sappiamo ancora, chè tali problemi sono fino ad oggi sfuggiti 
ad esatte misure. 

Per mostrare l’importanza dei risultati dedotti da questi nuovi 
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metodi per la determinazione dei pesi molecolari — e sopratutto 
della pressione osmotica — ricorderemo prima di tutto come essi 
abbiano permesso di porre in chiaro la natura delle soluzioni col- 
loidali, dimostrando che esse costituiscono i sistemi di passaggio 
fra le vere soluzioni e le sospensioni meccaniche. Ricordiamo poi 
anche la definizione del consetto di ione: sul quale torneremo 
ancora, più innanzi. 

Indicheremo col nome di « additive » le proprietà apparte- 
nenti alla seconda serie: esse obbediscono alla legge per la quale 
una data pronrietà di un composto è pari alla somma delle stesse 
proprietà dei com»onenti. Non possiamo, evidentemente, immagi- 
nare un comportamento più semplice di questo: ma in base ad 
esso non possiamo trarre alcuna conseguenza, nè intorno alla 
grandezza nè intorno alla struttura della molecola. Fra queste pro- 
prietà ricorleremo quì, oltre al volume molecolare dei composti 
organici liquidi la rifrazione molecolare, il potere rotatorio ma- 
gnetico, il calore di combustione ed il coefficiente critico. 

Le pro»nrietà — che indicheremo col nome di « costitutive » 

- formanti la terza serie, non dipendono soltanto dalla natura 
degli atomi che fanno parte della molecola, ma anche dalla loro 
disposizione nell’edificio molecolare: così, ad esem»io, la rifrazione 
molecolare degli idro*arburi non è soltanto funzione del numero 
dogli atomi di carbonio e di idrogeno costituenti la molecola del- 
l’idrocarburo, ma dipende anche dalla presenza di legami multipli 
fra gli atomi di carbonio. In questo caso costituì un importante 
risultato l'aver potuto attribuire al doppio legame un determinato 
coefficiente di rifrazione, poichè in tal modo, risalendo alla forma 
additiva, si potè tener conto con grande approssimazione dell’in- 
fluenza della costituzione. 

Ae=cade spesso che talune provristà non appartengano se non 
a cmnm9sti dotati di uno spzciale agerunpamento atomico : in tali 
casi ha già un grande valore la semplice constatazione qualitativa 
di una di tali proprietà, poichè essa ci permette — inversamente 
— di stabilire l’esistenza di una data forma di costituzione. Di ciò 
è esembio classico il potere rotatorio ottizo dei composti del car- 
bonio, collegato coll’esistenza, nella molecola, di uno o più atomi 
di carbonio asimmatrici, o di altri sistemi asimmaîrici simili. Così 
piro, nelle sostanze organiche, la presenza di certi dati colori — 
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o meglio di certe strisce di assorbimento caratteristiche — o della 
fluorescenza, ci permettono di affermare l’esistenza di deter- 
minati aggruppamenti atomici nella molecola. Alla stessa cate- 
goria di proprietà appartiene — in senso più largo — la condu- 
cibilità elettrica, la quale indica l’esistenza di ioni liberi: ossia di 
combinazione degli elementi o dei radicali con elettroni. Così pure, 
in base alla teoria cinetica dei gas, possiamo affermare che un 
gas pel quale il rapporto dei calori specifici raggiunge il valore 
massimo di 5:3 è monoatomico: come è noto, tale conclusione 
fu applicata per la prima volta al vapore del mercurio, e più 
recentemente essa ha reso preziosi servigi nella determinazione dei 
pesi atomici dei gas del gruppo dell’Argo. 

Del resto, secondo ogni probabilità, tutte le proprietà sono, 
in ultima analisi, costitutive; nè l’ipotesi di un comportamento 
puramente molare, o puramente additivo, può esser altro che un’ap- 
prossimazione più o meno spinta:e spesso è accaduto che uno 
studio più accurato di sistemi che apparivano già compiutamente 
spiegati secondo uno schema additivo, abbia fatto sorgere difficoltà 
inattese. E tanto più vai la pena di porre in rilievo il fatto, che, 
almeno in un caso speciale, la teoria — com? appare — potè 
essere condotta fino all'estrema esattezza. 

Ciò è accaduto appunto per la densità dei gas, la quale per 
molto tempo costituì il solo mezzo per la determinazione dei pesi 
molecolari: date le doviazioni «che tutti i gas reali presentano dalle 
leggi dei gas ideali, tali motodi non furono da prima e non ap- 
prossimativi. Negli ultimi tempi abbiamo, p?rò, imparato — ms- 
diante la formola di van der Waals, e sopra tutto in base alla 
compressibilità — a ridurre i gas allo stato gassoso ideale, giun- 
gendo a valori comnletamante esatti dei pasi molecolari relativi. 

Fu così ottenuto un doppio risultato: prima di tutto si dimo- 
strò che la più importante legge della teoria molecolare — la re- 
gola di Avogadro — è una legge di natura, Il cui esattezza non ha 
limiti: e in secondo luogo fu acquistato un nuovo metodo — pura- 
mente fisico — per la determinazione dei pesi atomici: metodo che, 
per la sua esattezza, può paragonarsi ai motodi chimici analitici, ma 
che, naturalmante, non può essere applicato se non in quei casi nei 
quali è possibile m'surare con precisione la densità e la compres- 
sibilità dei gas costituiti da un’unica sostanza chimicamente definita. 
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Appare però assai lontana la possibilità di condurre, anche per 
le altre proprietà fisiche, l’esperienza e la teoria fino ad un grado 
| così avanzato, come è stato possibile farlo nel caso or ora citato: 
mentre l’esattezza — e con essa la sicurezza — della trattazione teo- 
rica si è sviluppata assai più ampiamente nel campo della dottrina 
dell’affinità, della quale ora ci occuperemo. 

Nella trattazione teoretica dei fenomeni naturali si è dimostrata, 
in generale, evidente la necessità di considerar sempre da prima 
soltanto variazioni piccolissime del sistema che si studia: infatti, 
allorchè in un sistema ha luogo una variazione in grande misura, 
questa è di regola accompagnata da fenomeni concomitanti così 
molteplici, che la nostra mente non può più abbracciarli. Così noi 
vediamo che anche nella fisica teoretica l’essenza di quasi tutte le 
teorie è espressa sotto la forma di un’equazione differenziale: di 
una formola matematica, cioè, la quale tien conto soltanto di va- 
riazioni infinitamente piccole. Il fatto dell'essere stato possibile di 
stabilire un’ equazione differenziale (purchè, naturalmente, essa 
abbia un reale valore) ha per una scienza un’importanza sintoma- 
tica, poichè dimostra che si è giunti coli’indagine ben addentro 
nell’essenza di quell’ordine di fenomeni. Sono passati per l’appunto 
quarant'anni da che la chimica ha fatto uno dei suoi passi più 
importanti: da che fu stabilita la tegge dell’azione di massa. 

Io ricordo ancora la grande sorpresa che provai allorchè per 
la prima volta mi trovai dinanzi ad un’equazione differenziale rap- 
presentante la velocità di reazione nella saponificazione degli eteri; 
e sopra tutto quando potei osservare, dalle tabelle dei risultati 
delle osservazioni, con qual precisione l’esperienza confermi l’inte- 
grale di questa equazione. I processi chimici si presentano, ad un 
esame superficiale, come tumultuosi, irregolari, dipendenti da un 
gran numero di cause accidentali. La legge dell’azione chimica di 
massa ci insegna, invece, che — qualora escludiamo i fenomeni se- 
condari, quali la soprasaturazione ed altri, qualora manteniamo 
costante la temperatura, e, sopratutto, consideriamo un sistema 
chimico omogeneo — quei processi hanno un decorso perfettamente 
chiaro e preciso, calcolabile con esattezza matematica. 

La legge dell’azione di massa fornisce in pari tempo la legge 
della statica chimica e quella della cinetica chimica: essa costi- 
tuisce dunque la base per lo studio sperimentale dell’equilibrio 


78 


chimico e della velocità delle reazioni. Citerò dunque come il più 
importante progresso compiuto nel nostro campo durante gli 
ultimi quarant'anni, non solo il fatto che ormai conosciamo le 
leggi dell'equilibrio chimico e della velocità delle reazioni, ma 
sopra tutto che disponiamo di un gigantesco materiale sperimentale, 
disciplinato logicamente dalla legge dell’azione di massa. 

Questa legge, come ho già detto, gode della più ampia gene- 
ralità: ma l’esperienza dimostra che le teorie generali dànno scarsi 
frutti, nè si ottengono risultati veramente utili, se non mediante 
un’opportuna specializzazione. La chimica organica, caratterizzata 
dalla lentezza colla quale si trasformano i composti del carbonio, 
costituì un ampio campo per l’applicazione della chimica cinetica; 
le soluzioni dei sali, degli acidi, e delle basi, caratterizzate dal de- 
corso praticamente istantaneo di una certa categoria di reazioni 
chimiche, presentarono un campo inesauribile per lo studio degli 
equilibri chimici. 

E fu qui un validissimo aiuto la dottrina della dissociazione 
elettrolitica, la quale, pure essendosi sviluppata sopra tutto dalle 
ricerche sperimentali sulla conducibilità elettrica delle soluzioni 
saline diluite, trovo la prima base sperimentale sicura nel metodo 
osmotico per la determinazione dei pesi molecolari. 

L’importanza di questa dottrina si fa sentire in un campo assa- 
più vasto che non sia quello della chimica propriamente detta: 
ma se vogliamo caratterizzare in breve le sue utili applicazioni 
allo studio dei processi chimici, basterà accennare al fatto che essa 
ha reso possibile l'applicazione rigorosa delle leggi della statica 
chimica alle soluzioni acquose degli elettroliti, e quindi alla mag. 
gior parte delle reazioni che si presentano nella chimica analitica 

L’ulteriore sviluppo di questa dottrina ha poi condotto ad una 
teoria completa dell’equilibrio nelle soluzioni diluite; e sopra tutto 
alla prova che, allorquando per un dato solvente si conoscono i 
coefficienti di dissociazione e di solubilità delle varie specie di 
molecole elettricamente neutre che possono formarsi dai diversi 
ioni, è possibile calcolare le condizioni di equilibrio in quel sol- 
vente; che se poi si conoscono i così detti coefficienti di partizione, 

si può ancora calcolare l’equilibrio in qualsiasi altro solvente. 
Data la semplicità di costituzione delle sostanze allo stato gas- 
8080, dovremmo attenderci che l'applicazione ad esse della legge 
dell’azione di massa fosse particolarmente feconda. 
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Ora l’esperienza dimostra che realmente, in questo caso, a 
temperature basse le reazioni si svolgono con una grandissima len- 
tezza, paragonabile a quella di molte reazioni della chimica orga- 
nica : mentre a temperature molto elevate l’equilibrio, analogamente 
a ciò che accade nelle reazioni fra ioni, è raggiunto in un inter- 
vallo di tempo che può considerarsi praticamente come istantaneo. 
Ma appunto in questi casi sorgono, ad opporsi allo studio delle leggi 
cinetiche e statiche, delle difficoltà speciali: nel caso, infatti, delle 
basse temperature entrano in giuoco azioni catalitiche delle quali 
è difficilissimo tener conto ; mentre alle temperature elevate si pre- 
sentano le difficoltà sperimentali inerenti alla natura stessa dei 
sistemi studiati. 

Dobbiamo però sperare che anche nel campo delle reazioni nei 
sistemi gassosi, intorno alle quali negli ultimi tempi si svolge un 
assiduo lavoro, potremo presto accumulare un abbondante mate- 
riale sperimentale, coordinato da teorie ben fondate. 

Un secondo campo nel quale l’applicazione dei metodi della 
fisica teoretica ha dato frutti abbondanti, è lo studio dei processi 
chimici condotto in base ai principi della termodinamica. Anche 
in questa via il primo passo notevole data da circa quarant'anni 
or sono; ed è dovuto ad un lavoro pubblicato nel secondo volume 
dei «< Berichte » della nostra Società. Speciale importanza ha la 
prova, quivi data, che la legge dell’azione chimica di massa si pre- 
senta come un solido postulato della Termodinamica. 

Ricorderemo ancora, a questo proposito, come soltanto l’aiuto 
delia Termodinamica abbia reso possibile lo studio completo degli 
equilibri eterogenei, e s ecialmente nei caso in cui le indagini si 
riferiscono a miscele di qualsiasi concentrazione, e non soltanto a 
soluzioni diluite. Per casi speciali di equilibri eterogenei è assai 
utile la così detta « regola delle fasi », la quale, in fondo, non fa se 
non esprimere il fatto che a determinate condizioni di temperatura, 
di pressione e di concentrazione, corrispondono determinati stati di 
equilibrio stabile: questa regola costituisce, quindi, una specie di 
schema, più tosto che una vera e propria teoria: nè mancarono 
molti che posero in guardia i chimici contro il pericolo di dare 
ad essa un valore esagerato. E’ inoltre d'importanza fondamentale 
la distinzione di due specie di stabilità nei composti chimici: la 
prima ap arente, dovuta semplicemente all'estrema piccolezza della 
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velocità di decomposizione (e di questa ci forniscono esempi l’os- 
sido d’azoto, l’acqua ossigenata e la maggior parte dei composti or- 
ganici): ed una reale, dovuta al fatto che lo stato di equilibrio 
corrisponde alla formazione quasi assolutamente completa della 
sostanza studiata, dai suoi componenti. 

Strettamente connesse alla termodinamica sono l’elettrochimica 
e la fotochimica. Mentre per quest’ultima la trattazione teoretica 
ha presentato finora grandi difficoltà, è stata invece trovata una 
base sicura per l’applicazione della termodinamica all’elettrochi- 
mica nella legge di Faraday, la quale stabilisce una proporzionalità 
fra la trasformazione chimica e la quantità di elettricità necessaria 
per produrla, permettendo così di calcolare quest’ultima per una 
data reazione. E, collegando a questa legge gli speziali concetti de- 
dotti dalla teoria della pressione osmotica e della dissociazione elet- 
trolitica, fu possibile giungere ad una rappresentazione semplice 
dei processi elettrolitici. In pari tempo risultò in modo del tutto 
certo che le forze elettriche esercitano un’azione preponderante, 
non solo nei processi elettrochimici, ma anche in molti processi 
puramente chimici. 

E qui ci si presenta il problema della natura delle forze chi- 
miche: e, sebbene tale problema non abbia forse tutta l’importanza 
fondamentale che taluno ha voluto attribuirgli, pure esso non può 
essere lasciato da parte, nemmeno in una breve rassegna. Del resto 
possiamo esprimerci a questo proposito assai brevemente, poichè 
dobbiamo, in fondo, riconoscere che, nemmeno durante il periodo 
di tempo al quale ci riferiamo, non è stata data a tale questione 
alcuna risposta che aggiungesse realmente qualche cosa a quanto 
era già noto da prima. Appare quasi certo che i fenomeni chi mici 
siano dovuti - oltre che a forze di natura polare, quali le forze 
elettriche - anche a forze apolari, del tipo della gravita zione new- 
toniana. L’immensa affinità del fluoro pel potassio, che si manifesta 
quando i due elementi si uniscono per formare un sale, è certa- 
mente dovuta in parte all’affinità del fluoro per l’elettricità nega- 
tiva e a quella del potassio per l'elettricità positiva; ma d’altra 
parte, noi vediamo che due atomi di azoto si uniscono, per formare 
la molecola dell’azoto ordinario, con un legame forse altrettanto 
saldo quanto quello che unisce il fluoro al potassio, mentre la com- 
pleta identità dei due atomi di azoto ci porta ad escludere del tutto 
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l'intervento di forze polari. La circostanza che nella combinazione dei 
vari elemenfi fra di loro agiscono contemporaneamente forze po- 
lari ed apolari, è la causa principale del fatto che non siamo an- 
cora riusciti a riconoscere la natura e le leggi delle forze chimiche, 
nè le indagini hanno ancora portato a stabilire il bilancio delle 
energie. 

Non ci addentreremo qui nella controversia, sorta in varie oc- 
casioni nella chimica fisica, se il primato spetti alla termodinamica 
o all’atomistica; tale questione può infatti paragonarsi all’altra: 
chi dei due sia stato più grande, Goethe o Schiller. La risposta che 
possiamo dare alla prima domanda è analoga a quella che meglio 
si adatta alla seconda: dobbiamo rallegrarci di possedere due 
strumenti così potenti, ed attualmente indispensabili pel progresso 
del pensiero scientifico. Il cronista deve però notare il fatto, che 
la maggior parte dei risultati conseguiti negli ultimi tempi nel 
campo della chimica fisica sono dovuti ad una felice combinazione 
dei metodi termodinamici colle vedute della teoria molecolare, 
nello stesso modo come i creatori della moderna teoria del calore 
hanno insieme rivolto le loro forze migliori allo sviluppo dell’a- 
tomistica, e specialmente della teoria cinetica. 

La termodinamica risultò dal metodo della fisica matematica, 
mentre l’atomistica deve l’alto grado di perfezione che ha rag- 
giunto sopra tutto all'indagine chimica. E dobbiamo considerare 
come un ulteriore risultato di quest’ultima l'estensione dell’atomi- 
stica nel campo della dottrina dell’elettricità, la quale negli ultimi 
tempi ha incominciato ad assumere appunto la forma di una teoria 
chimica dell’elettricità. Abbiamo infatti molte ragioni ben fon- 
date per ritenere che ambedue le specie di elettricità siano costi- 
tuite da particelle piccolissime, identiche fra di loro:i così detti 
elettroni. Gli ioni liberi sarebbero allora dei composti formati dal- 
l'unione degli elementi o dei radicali cogli elettroni: composti pei 
quali vale la legge delle proporzioni costanti e delle proporzioni 
multiple, e la teoria della valenza. Dobbiamo qui limitarci ad ac- 
cennare soltanto brevemente come ques:a meravigliosa estensione 
dell’atomistica abbi: posto in una luce completamente nuova un 
gran numero di fenomeni fisici e chimici; e chiuderemo questa 
rassegna parlando brevemente della radiottività, la cui essenza ci 
fu appunto rivelata dalla teoria degli elettroni. 
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Secondo l'ipotesi oggi géneralmente accettata, le azioni di queste 
radiazioni sono dovute ad elettroni, liberi o legati a materia, lan- 
ciati con grande velocità: tali azioni sì riconoscono nel miglior 
modo mediante l’elettroscopio. Queste ricerche, iniziate in tempi 
recentissimi, ci hanno fatto conoscere il nuovo mondo delle sostanze 
radioattive, delle proprietà chimiche delle quali parlerà l’oratore 
che deve seguirmi. 

Per la sua sensibilità, questo metodo di ricerca supera spesso 
persino l’analisi spettrale; ciò che risulta, ad esempio da un cal- 
colo fatto da un giovane indagatore di questo campo: secondo 
quel calcolo, se suddividessimo in tante parti uguali un milligrammo 
di radio C, in modo tale da darne una parte a ciascuno degli 
uomini che vivono sulla terra (circa 2000 milioni), ognuno di essi 
ne avrebbe ancora abbastanza per scaricare cinque elettroscopi, e 
quindi (qualora possedesse una sufficiente abilità sperimentale) 
per studiare le proprietà più importanti delle radiazioni di quel- 
l'elemento. Solo la grande sensibilità di questo reagente per le s0- 
stanze radioattive ha reso possibile la scoperta di alcuni elementi 
radioattivi, i quali altrimenti sarebbero sfuggiti alla nostra cono- 
scenza, o per la loro piccola quantità, o per la breve durata della 
loro vita (secondo l’ipotesi della disgregazione atomica). 

Per quanto è facile, in molti casi, lo scrivere la storia, altret- 
tanto è sempre difficile approfittare dei suoi insegnamenti. Vo- 
lendo però fare un piccolo tentativo in questo senso, possiamo 
forse affermare che anche nell’avvenire — data l'enorme quantità 
di materiale che rimane. ancora da elaborare — la chimica sarà 
destinata sopratutto a preparare nuovi composti e a studiare le 
reazioni delle quali i composti noti sono capaci, ma che i metodi 
della fisica sperimentale e teoretica dovranno essere impiegati 
sempre su più larga scala onde completare i risultati dei metodi 
d'indagine puramente chimici. 
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C. GRAEBE: Lo sviLUPPO DELLA CHIMICA ORGANICA. 


Quando la nostra Società fu fondata, Ja chimica organica si tro- 
vava in un momento di grandioso sviluppo. 

La sintesi dei composti del carbonio aveva preso fin dal 1860 
un considerevole slancio, la teoria della struttura era giunta ad 
essere ammessa da tutti e nel 1865 la costituzione dei composti 
aromatici era stata spiegata. In maniera più calma di prima, seguì 
la elaborazione ulteriore delle idee teoriche in armonica connessione 
con una intensa ricerca sperimentale. Quest'ultima seguì essenzial- 
mente due vie : con la demolizione graduale e poi con la sintesi viene 
stabilita la costituzione dei composti naturali e contemporanea- 
mente viene scoperta una quantità numerosa, quasi troppo nu- 
merosa di nuovi composti.Molti nuovi metodi furono trovati e 
contemporaneamente gli antichi procedimenti classici furono mi- 
gliorati nella loro applicazione. 

Nel quadro che devo qui tratteggiare in breve tempo, in ge- 
nerale posso dare i risultati soltanto con poche parole. Purtroppo 
molte cose che sono importanti non hanno potuto qui trovar posto. 

La teoria del benzolo aveva dato origine in così alto grado 
ad importanti e interessanti problemi, che nei primi anni della nostra 
società è specialmente caratteristico l'ulteriore svolgimento di questa 
teoria. La determinazione dei posti delle serie orto, meta e para 
fu intrapresa e nel corso del primo decennio portata a risultato de- 
finitivo. 

La felice idea di ammettere nel benzolo una disposizione di 
legami ad anello potè essere estesa anche agli idrocarburi di com- 
posizione più complicata. La dimostrazione che la naftalina è com- 
posta di due anelli condensati costituisce il fondamento della teoria 
dei composti policiclici, l’ulteriore sviluppo della quale ha con- 
dotto a sistemi di tre e più anelli e finalmente anche di dieci e do- 
dici. Presto furono stabilite anche formule di catene-chiuse le 
quali oltre agli atomi di carbonio contengono ancora atomi di azoto, 
ossigeno e zolfo, e furono ammessi anelli i quali invece che di sei, 
sono formati di cinque membri. Le formule di costituzione della 
piridina e della chinolina, che sono ammesse anche adesso, risal- 
gono al 1869 e quelle del pirrolo e del furfurano al 1870. Come 
prima per l’antracene, per i costituenti del catrame allora scoperti 
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(per il fenantrene, cioè, il fluoréne, il carbazolo, l’acridina comé 
pure per la fenazina) furono ammesse in modo analogo formule 
che constano di tre anelli condensati. Tutti questi composti frat: 
tanto sono stati studiati estesamente e sono le sostanze madri di 
grandi gruppi. 

Coll’aiuto di un un nuovo mezzo di riduzione, la polvere di 
zinco, fu ottenuta dall’indaco la sua sostanza madre, l’indolo, e 
poco dopo dall’alizarina, l’antracene. Questi risultati permisero allora 
di percorrere metodicamente la via della sintesi; nel 1869 fu pre- 
parata artificialmente l’alizarina e breve tempo dopo, l’indacc. 

Nel 1870 il benzolo fu ottenuto sinteticamente dall’acetilene : 
per via pirogenica poterono essere preparati artificialmente anche 
i più importanti componenti del catrame. Le sintesi dell’acido cin- 
namico, della cumarina, delle aldeidi aromatiche appartengono egual- 
mente al primo decennio. La scoperta della vaniglina fu della più 
grande importanza per lo studio delle sostanze odoranti che si tro- 
vano in natura. 

I metodi di sintesi per condensazione portarono alla scoperta 
delle ftaleine e di numerosi composti che si formano per azione 
delle aldeidi sugli idrocarburi e loro derivati. Alle reazioni che 
consistono in una trasposizione di atomi e gruppi appartiene, nelle 
ammine aromatiche, il passaggio degli alchili dall’azoto nell’anello, 
come pure la formazione delle ammine dalle ammidi. Nei decenni 
seguenti furono trovate simili reazioni in differenti classi di com- 
posti; notevoli fra gli altri i lavori sulla trasposizione delle 0s- 
sime, degli idrazo-composti e della. fenilidrossilammina. 

La dimostrazione che l’acido mellitico è un derivato del ben- 
zolo e la scoperta della fenilidrazina, che è diventata tanto impor- 
tante, sono del primo decennio. Precisamente alla fine di questa 
epoca, l’introduzione di un mezzo sintetico, il cloruro di alluminio, 
ha arricchito in alto grado i nostri metodi. 

Ma anche la chimica della serie alifatica, nello spazio di tempo 
fra il 1867 e il 1877 non è rimasta infruttifera. 

Le sintesi della guanidina, dell’aldeide crotonica, della creatina, 
della glicerina e dell’aldolo, come pure la scoperta dei nitroderi- 
vati della serie grassa e dei nitrosocomposti, sono di questo periodo. 

La dimostrazione fatta verso il 1870 che per l’acido lattico 
ordinario e per l’acido sarcolattico si deve ammettere una mede- 
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sima formola di costituzione, come pure le più antiche classiche 
ricerche sull'acido tartarico, dettero l'impulso al coronamento della 
teoria della struttura colla chimica nello spazio: nel 1874 furono 
pubblicate le due memorie che fecero epoca le quali, secondo tre 
direzioni, portarono spiegazione qui dove la chimica strutturale 
era venuta meno. Queste dimostrarono come sono da spiegarsi le 
differenti modificazioni di sostanze otticamente attive, in che con- 
siste l’isomeria degli acidi maleico e fumarico e come può essere 
concepita l’esistenza di due acidi esaidromellitici. 

Nel secondo decennio la chimica degli alcaloidi giunse a più 
grande sviluppo. Nel 1879 e nel 1880 furono trovate le prime sin- 
tesi della chinolina, poi seguirono quelle della piridina e di una 
serie di derivati di queste due sostanze fondamentali. Poco dopo 
comincia arche lo sviluppo della chimica del pirrolo. La meravi- 
gliosa trasformazione di questo in piridina è il primo esempio della 
formazione di un anello a sei membri da uno a cinque. Un'altra 
sostanza fondamentale, importante per gli alcaloidi, la isochinolina, 
fu trovata nel 1885 nel catrame e preparata sinteticamente nel 
1886. Numerosi lavori si occuparono della demolizione degli alca- 
loidi provenienti dal regno vegetale e, fondandosi sulle conoscenze 
così acquistate, si riuscì poi nel 1886 a fare la prima sintesi com- 
pleta, quella della coniina. Un anno prima era gia stata ottenuta 
artificialmente la piperidina. 

La dimostrazione che le rosaniline derivano dal trifenilme- 
tano e quella che le ftaleine sono derivati della difenilftalide, 
crearono essenzialmente il grande gruppo del trifenilmetano. Lo 
studio della naftalina prese egualmente un posto importante. Con 
ricerche di ossidazione, come pure con la sintesi del naftolo dal- 
l'acido fenilisocrotonico fu stabilita la posizione dei derivati e 5 
e poi fu anche provata quella dei più complicati. Numerosi nuovi 
composti furono preparati. 

Una serie di importanti lavori si occuparono del gruppo del- 
l’indolo: vennero scoperti gli alchilindoli, fu stabilita definitiva- 
mente la costituzione dell’indaco e furono trovate nuove sintesi di 
questa sostanza colorante. Nel corso dello studio sull’isatina ven- 
nero introdotti nella chimica i concetti di composti labili e stabili 
e la denominazione di pseudoforma. In connessione a ciò e riferen- 
dosi alla teoria dell’oscillazione di Kekulé fu posta nel 1888 la 
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base della teoria della tautomeria come ipotesi del legame mobile. 
Numerosi lavori si sono da allora occupati di questo campo in- 
teressante; più tardi si riuscì in molti casi a preparare separa- 
tamente i composti isomeri che si trasformano facilmente l’uno 
nell’altro. | 

Colla teoria della tensione che si fonda su considerazioni nello 
spazio, fu spiegato nel 1886 come, nella formazione di catene chiuse, 
gli anelli di cinque o sei atomi si formano con maggior facilità 
che quelli di tre, quattro o sette. In concordanza con questa teoria 
stanno anche le osservazioni sulla formazione dei lattoni, sui quali 
in questo decennio c’è una serie di ricerche profonde e fondamen- 
tali. Uno strordinario impulso fu dato da una estesa nota pubbli- 
cata nel 1887 sulla disposizione degli atomi nello spazio, la quale 
si occupò specialmente dei derivati isomeri dell’etilene. 

Di questo secondo decennio sono da far notare le sintesi del- 
l’acido citrico, dell'acido urico e della tirosina, come pure l’appli- 
cazione tanto ricca di risultati dell’etere acetacetico per ottenere 
molti nuovi composti. Colla scoperta dell’antipirina nel 1884 co- 
minciò lo studio metodico e fruttifero delle sostanze medicinali 
sintetiche. Nel medesimo periodo furono scoperte le ossime, i fe- 
nilidrazoni e i diazocomposti della serie grassa. Lo studio detta- 
gliato di questi ultimi portò nel 1887 all'importante scoperta del- 
l’idrazina © nel 1890 a quella dell’acido azotidrico. Come prima colla 
scoperta dell’idrossilammina, la chimica organica ha così donato 
alla inorganica nuovi composti interessanti. Si può quì rammen- 
tare anche che nel decennio seguente le belle ricerche sulla nitro- 
guanidina condussero ad un secondo modo di formazione del- 
l’idrazina. 

Ricerche sull’ acido chelidonico fondarono la chimica del 
grunpo del pirone e la scoperta del tiofene arricchì la chimica 
dei composti ciclici di un interessante composto solforato. Nel 1885 
fu dimostrato che il singolare composto potassico dell’ossido di 
carbonio è un derivato del benzolo. Da questo lavoro risultò an- 
che il fatto che la formazione dell’acido croconico scoperto 80 anni 
prima, era il primo esempio di trasformazione di un anello a sei 
membri in uno a cinque e precisamente analogo alla formazione 
di derivati del fluorene dal fenantrenchinone ed alla trasforma- 
zione, studiata estesamente nel decennio seguente, dei derivati della 
naftalina in derivati dell’indene. 
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Ua serie di grandiose ricerche che già alquanto prima erano 
state incominciate, ma il cui nucleo appartiene a questa epoca, sono 
le speciali pietre miliari del f#erzo decennio. Queste sono, nel campo 
della serie alifatica le sintesi dei gruppi della purina e degli zuc- 
cheri, nel campo della serie idroaromatica i lavori sui terpeni e 
sugli acidi idroftalici. A partire dagli studi sulla costituzione della 
caffeina nel 1881, le ricerche nel gruppo della purina giunsero nel 
1895 alla sintesi dell’acido urico dall’acido pseudourico, alla pre- 
parazione di numerosi nuovi composti e nel 1898 alla scoperta della 
sostanza fondamentale di tutti questi corpi, la purina. 

In relazione colla scoperta dei composti della fenilidrazina cogli 
zuccheri, venti anni prima di adesso, cominciò colla sintesi dell’acro- 
sio quella serie di lavori che condussero alla preparazione artifi- 
ciale degli esosi naturali ed a quella di un grande numero di iso- 
meri che non si ‘ritrovano in natura. La configurazione di questi, 
provata nella maniera più ingegnosa, fu una splendida conferma 
della teoria del carbonio asimmetrico. 

Coll’anno 1885 cominciano le ricerche che nel campo, finora 
così straordinariamente confuso, dei terpeni, portarono ordine e 
chiarezza e così dettero principio al grandioso sviluppo della chimica 
degli olii eterei. Ricerche di demolizione nel 1893 hanno sciolto defi- 
nitivamente il problema tanto discusso della costituzione della can- 
fora. La preparazione del ionone dal citrale è un’altra tappa impor- 
tante nello studio delle sostanze odoranti. Gli studi sugli acidi idrofta- 
lici furono fondamentali per arrivare poi a stabilire la costituzione e 
l’isomeria geometrica dei composti idroaromatici; per mezzo di que- 
sti studi la stereochimica dei composti ciclici giunse soltanto allora 
alla sua perfezione e importanza. La chimica nello spazio fu ar- 
ricchita anche nel 1900 venendo estesa ai composti di carbonio e 
azoto : in tal modo furono potute spiegare isomerie prima diffi- 
cili a comprendersi, come quelle delle ossime del benzile e del- 
l’aldeide benzoica. Fondandosi sullo studio delle chinonossime e 
più di tutto sulla formazione di eteri, dei concetti geometrici por- 
tarono al concetto di impedimento sterico. 

La chimica del pirone fu arricchita dalla dimostrazione che 
l’euxantone deriva da un difenopirone, lo xantone, come pure dalla 
scoperta di una serie di derivati dello xantone e dalla spiegazione 
della costituzione della crisina. Quest'ultimo risultato dette origine 
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al gruppo dei derivati del flavone al quale appartiene una serie 
di importanti composti gialli che si ritrovano nel regno vegetale. 
L'anno 1897 portò la scoperta importante per la chimica come per 
la biologia che la fermentazione alcoolica è prodotta da un enzima, 
la zimasi. 

Nel quarto decennio, raggiunse di nuovo un grande interesse 
dal lato teorico lo studio dei derivati del trifenilmetano, come pure 
di altri campi di lavoro che riguardano la questione dei rapporti 
fra costituzione e colore. La scoperta dei fulveni ha aumentato il 
numero degli idrocarburi colorati noti e quella dei fulgidi, come 
pure quella dei cheteni ha insegnato a conoscere composti colo- 
rati di costituzione interessante. Ricerche profonde si occuparono 
della classe dei meravigliosi pseudo-cloruri, pseudo-fenoli e chinoli. 

Nel campo così intensamente coltivato del gruppo dei terpeni, 
la preparazione artificiale della canfora e di alcuni idrocarburi 
inaugura la sintesi. Degli alcaloidi relativamente pochi sono stati 
finora ottenuti artificialmente, ciò che non fa meraviglia se si con- 
sidera la composizione straordinariamente complicata della maggior 
parte di essi; sintesi complete sono state fatte per l’atropina e la 
nicotina. Invece lo studio della costituzione degli alcaloidi ha da 
registrare grandi progressi. Ricerche di demolizione della clorofilla 
hanno egualmente già dato importanti risultati. 

Ricerche sopra composti non saturi, specialmente quelli con 
sistemi coniugati di doppi levami hanno condotto a stabilire l’ipo- 
tesi delle valenze parziali. Però non si può ancora decidere se con 
ciò la odierna teoria della valenza dovrà subire un cambiamento 
essenziale. Più radicale però dovrebbe essere questo cambiamento 
se si ammettesse, in opposizione all'antico modo di vedere, che le 
valenze non sono forze con una direzione unica. In differenti lavori 
viene ulteriormente sviluppata l’ipotesi dell’oscillazione come teoria 
dei doppi legami mobili o come motoisomeria. Nei campo degli 
antichi concetti (ima rovesciando il dogma che l’ossigeno sia sempre 
bivalente) rimane l’importante scoperta che in una serie di com- 
posti organici e sopratutto nei gruppi «del pirone e dei composti 
osouici, l'ossigeno può funzionare da tetravalente presentando al- 
lora proprietà basiche. 

Un nuovo metodo di idrogvenazione, interessante e fruttifero, 
per diretta addizione dell’idrogeno gassoso, si fonda sulla proprietà 
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catalitica del nichel. Composti alifatici come acetilene ed etilene e 
sopratutto anche i composti ciclici si possono ridurre in questa 
maniera : si potè così ottenere un grande numero di composti che 
erano nuovi o difficilmente preparabili. Anche in altro modo l’a- 
zione di contatto dei metalli ha dato un importante aiuto. Il mer- 
curio non solo facilita l'ossidazione della naftalina con acido sol- 
forico, ma presenta anche la straordinaria proprietà, nella solfo- 
nazione dell’antrachinone, di influire sulla posizione in cui entrano 
i sostituenti. In presenza di rame, anche in quantità piccolissime, 
i derivati alogenici del benzolo, altrimenti tanto stabili, divengono 
capaci di reagire. La scoperta dei composti magnesio-organici ha 
condotto ad una meravigliosa ricchezza di nuove sintesi. La pos- 
sibilità di unire in maniera facile col magnesio tan:o i radicali della 
seria alifatica quanto anche quelli della serie aromatica e la co- 
modità che presenta il loro uso, hanno fatto diventare questi com- 
posti organometallici uno dei mezzi più importanti della chimica 
organica. 

Mi resta ora da far notare quelle ricerche che noi dobbiamo 
considerare come i più importanti lavori di questo ultimo decennio 
e che riguarlano un campo davanti al quale prima i chimici si ri- 
traevano spaventati, stimandolo troppo difficile. Anche i composti 
più complicati che noi conosciamo sono adesso entrati nel campo 
della chimica sintetica. Ricerche di demolizione sistematiche e ricche 
di risultati hanno condotto ad una conoscenza più precisa dei pro- 
dotti di decomposizione degli albuminoidi. Prima cha fosse possi- 
bile di stabilire per questi prodotti naturali formule determinate, si 
osò arditamente di entrare nella via sintetica. I polipeptidi ottenuti 
artificialmente, in verità, non sono ancora identici coi peptoni 
e le proteine, però stanno a loro tanto vicini che noi possiamo 
sperare che la sintesi dei composti organici vincerà finalmente 
nel suo cammino trionfale tutte le difficoltà e giungerà anche alla 
preparazione degli albuminoidi. 


IL Vice-Presidente Il Viee-Segretario 
E. PATERNÒ R. SPALLINO. 


Roma, Tipografia ITALIA — Via Ripetta, 99. 
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SOCIETÀ CHIMICA DI ROMA 
N60 0 Anno. VI n 1908 


Seduta del 22 marzo 1908. 
Presiede il Prof. Paternò. 


— Sono proclamati soci: il Prof. Attilio Purgotti, il Dott. Giu- 
seppe Inghilleri, il Dott. Filippo Maggiacomo. 

E’ proposto a nuovo Socio : la Società romana dei Solfati (via 
della Mercede 42, Roma) dai soci Manuelli ed Ampola. 


— Il Socio Dr. Serono comunica che si vuole abolire la Cat- 
tedra di Chimica docimastica ed annesso laboratorio per le eser- 
citazioni pratiche alla R. Scuola Superiore Navale di Genova. 

Questa Scuola fu istituita secondo gl'intendimenti di Brin sul 
tipo del Politecnico di Milano e cioè con un biennio di corso pre- 
paratorio corrispondente ai due primi anni di scuola d'applicazione. 

Le spese sono sostenute da un Consorzio comprendente la pro- 
vincia, il Comune e la Camera di Commercio, sussidiato dai Mi- 
nisteri della Marina e della Pubblica Istruzione. Le pensioni sono 
esclusivamente a carico degli Enti locali. 

Una Commissione composta dei rappresentanti del Consorzio 
e di alcuni Professori dell’Università, propose una radicale trasfor- 
mazione della Scuola secondo la quale si aboliscono i due anni di 
corso preparatorio e inoltre metà degl’insegnamenti del primo di 
applicazione. Nessuna di tali proposte fu votata all’unanimità. La ra- 
gione vera delle modificazioni va cercata nel desiderio dei dele- 
gati degli Enti locali di scaricarsi almeno in parte degli oneri 
delle pensioni, addossandole al Governo, con un aumento di con- 
tributo. Si modifica cioè, per cercare il pretesto di sottrarsi agl’im- 
pegni assunti all’epoca della fondazione della Scuola. Ora è bene 
notare che la Scuola, dopo le ultime riforme attuate, funziona at- 
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tualmente con tutta regolorità; il suo bilancio è in condizioni flo- 
ridissime e non è affatto sentito il bisogno dello sconvolgimento 
catastrofico proposto, che perturberebbe gravemente gli studi, di- 
struggendone il coordinamento e l’unità, annullerebbe di fatto l’au- 
tonomia della Scuola, ledendo i legittimi interessi degli allievi, 
contrarii tutti al progetto, nonchè della massima parte degli in- 


segnanti attuali. 
Il Dott. Serono fa notare che sarebbe un grave danno se ve- 


nisse soppresso il laboratorio e l'insegnamento di chimica alla R. 
Scuola Navale, tanto più che si tratta di una scuola unica in Italia 
le cui esigenze tecniche, per quanto riflette la chimica, sono diverse 
da quelle di un insegnamento universitario. 

Il Prof. Paternò apre la discussione sull'argomento ed all’u- 
nanimità viene approvato il seguente 


ORDINE DEL GIORNO: 


« La Società Chimica di Roma fa voti presso il Consiglio di- 
rigente la R. Scuola Navale Superiore di Genova e presso i Mi- 
nistri della Pubblica Istruzione e della Marina perchè ad essa Scuola 
venga conservato il laboratorio di Chimica Docimastica ed il rela- 
tivo insegnamento, il quale, per la sua indole specialista, non può 
aggregarsi a quelli delle facoltà universitarie ». 


— Si fanno quindi le seguenti comunicazioni scentifiche : 


M. Levi Malvano: Su solfato di berillio esaidrato, 


La valenza del berillio e il suo posto nella classificazione degli 
elementi sono tuttora in discussione. Oltre le due ipotesi della bi- 
e della trivalenza, che tennero il campo finora, recentemente S. Ta- 
natar ha proposto la tetravalenza. Ma anche astraendo da queste 
ipotesi le analogie finora riscontrate non permettono di avvici- 
nare questo elemento più al magnesio che all’alluminio e paiono 
invece indicare un suo comportamento ugualmente distante dal- 
l'uno e dall’altro. 

Il Moissan nella sua classificazione lo pone fra le terre rare 
e il magnesio, avverte però che i solfati doppii di berillio non of- 
frono analogia nè cogli allumi nè coi solfati doppii della serie ma- 
gnesiaca. Si può aggiungere a questo che nvanche il solfato di 
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berillio presenta relazioni chimiche o cristallografiche col solfato 
di magnesio o col solfato di alluminio. Lo scrivente in un prece- 
dente lavoro aveva avuto occasione di stabilire l’esistenza di un 
esa-idrato, che si forma da soluzioni soprasature, facendole ori- 
stallizzasre a un tratto, e che quindi non aveva dato finora cristalli 
suscettibili di misure. Occupandosi ora dello studio dei succitati 
solfati doppi, lo scrivente ha osservato la formazione a tempera- 
tura ordinaria di solfato di berillio esaidrato da soluzioni sature di 
questo e di solfato di potassio. Mescolando soluzioni equimolecolari 
dei due sali, concentrando a bagno maria e lasciando raffreddare, 
si depongono prima grandi cristalli di esaidrato che si possono. 
separare dal liquido e conservare inalterati. Punto di fusione par- 
ziale 78‘-80°; a 95°-96° fondono completamente in un liquido lim- 
pido. Analisi : 


Trovato Calcolato 
11,38 
Be0 °/, a 11,73 


Questi cristalli permisero misure cristallografiche per vedere 
se il solfato di berillio esaidrato è isomorfo o no coi solfati della. 
serie magnesiaca. ]l Dott. F. Zambonini eseguì queste misure; l'A. 
gli porge qui vive grazie, e riporta in appresso la sua comuni- 
cazione. 

Sistema cristallino : cubico. 


Forme osservate {111} , {100} sempre contemporaneamen- 
te presenti. 

I cristalli di solfato di berillio esaidrato sono molto grandi, 
raggiungendo anche 12 mm. nella loro massima dimensione. 

La forma dominante è l’ottaedro, il cubo è subordinato e di 
solito non presenta tutte le sue faccie. 

1 cristalli esaminati hanno tutti aspetto romboedrico essendo 
più o meno tabulari secondo due faccie parallele di ottaedro. Le 
faccie sono di solito abbastanza piane e splendenti ed hanno per- 
messo buone misure. 


Limiti delle misure N Media Calc. 
(111) : (100) — 54047! 54049’ 3 54048’ 5490448” 
(111): (111) = 70017” 70°34' 5 70931’ 70°81'44” 
Sfaldatura non osservata. 
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All’esame in luce polarizzata si è avuto il comportamento di 
una sos:anza isotropa. Anomalie ottiche non si scorsero. 

I cristalli esaminati non presentano alcuna relazione cristallo- 
grafiea con i solfati esaidrati della serie magnesiaca, che cristal- 
lizzano, come è noto, nel sistema monoclino e nel tetragonale. 

L’A. poi ha provato a tenere entro miscuglio di ghiaccio e 
sale il solfato esaidrato polverizzato fino e inumidito con acqua, 
in varie proporzioni, agitando di tratto in tratto; ma non ha po- 
tuto osservare la formazione dell’eptaidrato del Klatza, nè di alcun 
altro idrato superiore. Ha ottenuto soltanto un eutectico, che, trat- 
tato con alcool per sciogliere il ghiaccio, ha ridato il so ato di be- 
rillio esaidrato inalterato. 


Domenico Giani: Analisi di un bitume petrolifero. 


Il bitume, di cui è oggetto la presente nota, venne ottenuto 
nello scavare un pozzo artesiano nella località di Torre dei Passeri 
(Abruzzo), in un terreno di proprietà della Società dei Prodotti 
Azotati. Il pozzo ha un diametro di 12 cm. ed è della profondità 
di 53 metri. Da esso ne scaturisce una polir di bitume nero che 
si innalza sino al livello del suolo. Giova notare che la località dove 
venne trovato giace in una conca di terreno, nelle vicinanze del 
Pescara; pochi chilometri a monte si trovano delle sorgenti di pe- 
trolio abbandonate; a valle, le cave di asfalto di S. Valentino. 

Molto probabilmente la presenza di bitume petrolifero è in rap- 
porto con questi giacimenti. Non si potè sinora determinare l’entità 
del giacimento, non avendo provveduto ad altri sondaggi. Però 
con tutta facilità ne vennero estratte parecchie tonnellate. Gli esami. 
di cui è oggetto la presente nota vennero fatti su nove tonnellate, 
che si distillarono nella Distilleria di Catrame dell’Istituto Nazio- 
nale Medico-farmacologieo a Torino, nel cui laboratorio vennero 
praticate tutte le ricerce e tutte le analisi. 

In seguito a queste ricerche sono pervenuto a stabilire che il 
bitume ci può fornire, tra gli altri prodotti, quello ohe forma la 
materia prima per la preparazione dell’acido solfoittiolico, i cui sali, 
in modo speciale quelli di ammonio e di sodio, hanno estesa ap- 
plicazione nel campo farmaceutico ; materia nrima che si ritenne 
sino ad ora d'origine esclusiva di speciali località. 
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Il bitume fu sottoposto ad una distillazione frazionata, dopo 
aver eliminata l’acqua d’interposizione che in abbondanza accom- 
pagna il prodotto gre;gio quale viene estratto dal suolo. 

L'eliminazione preiiminare dell’acqua è indispensabile per poter 
effettuare una distillazione regolare, scevra d’inconvenienti, tra cui 
la formazione di una schiuma abbondantissima. La maggior parte 
dell'acqua si separa per decantazione, mantenendo il bitume a 
blando calore; le ultime traccio si allontanano riscaldandolo in 
recipiente aperto a larga superficie, gradatamente, sino verso i 105°, 
agitando continuamente sino a che sia cessata la formazione di 
schiuma. Dal campione esaminato si eliminò circa il 6°/, di acqua. 

Un fatto notevolissimo in questo riscaldamento preliminare, 
fatto che pure si riscontra in seguito durante i primi periodi della 
distillazione frazionata, è un abbondante sviluppo d’idrogeno sol- 
forato. Fu appunto la presenza di questo acido solfidrico che fece 
preludere all'esistenza, in detto bitume, di composti solforati ed in 
modo particolare di idrocarburi solforati. La distillazione fu ese- 
guita in pallone a distillazione frazionata, impiegando kg. 1 di bi- 
tume deacquificato ; fu condotta in parte a pressione ordinaria ed 
in parte a pressione ridotta (65 mm.). E’ indispensabile operare a 
pressione ridotta allo scopo di evitare la parziale scomposizione 
del prodotto. I risultati della distillazione sono riassunti nel se- 
guente: schema: 

Distillato sino a 310° 14°/, 

Bitume deac- ) Distillato totale 69 °/, » tra 310°-350° 41 °/, 

quificato { » sopra 350° 14°/, 
Pece, carbone residuo 31 °/, (ceneri 9,5 °/,). 

La porzione che distilla sino a 310° costituisce forse la parte 
più importante: in questa porzione è contenuta la massima parte 
dei composti solforati. Si presenta sotto forma di un liquido colo- 
rato in giallo rossastro, che possiede l’odore caratteristico della 
nafta di schisto. Ha la densità 0,810, si infiamma a 70°, si accende 
a 78°. Questa porzione, opportunamente lavorata, serve alla pre- 
parazione dell’acido scIfoittiolico. Aggiungendo a questa porzione, 
poco a poco, l’egual x 380 di acido solforico fumante ed agitando, 
si nota sviluppo di acido solforoso ad elevazione di temperatura. 
Col raffreddamento e coi riposo, la massa si divide in due strati 
facimente separabili i:1 apparecchio separatore. Il sottostante di 
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aspetto di catrame, costituiscé l'acido solfoittiolico greggio i la parte 
soprastante, dopo accurato lavaggio icon alcali ‘e distillazione in 
corrente di vapore, costituisce un petrolio finissimo, perfettamente 
incolore, privo di fluorescenza, di odore debole. Ha la densità di 
0,798, distilla fra 140°-250°. Brucia con fiamma luminosa e chiara. 
Questo petrolio costituisce circa il 60 °/, della porzione che distilla 
sotto 310°. 

La parte che distilla fra 310°-350°, è formata da.un olio co- 
lorato in rosso bruno, fluorescente, di odore caratteristico di pe- 
trolio greggio ; da questa, per trattamento con acido solforico fu- 
mante, si separa una massa catramosa che contiene ancora una 
certa quantità di acido solfoittiolico. Il liquido residuo. dopo la- 
vaggio con soda e distillato in corrente di vapore, fornisce un pro- 
dotto incoloro, inodoro, privo di fluorescenza, avente tutto l'aspetto 
dei più fini olii di vaselina. 

La porzione che distilla sopra 350°, intensamente colorata e fluo- 
rescente, può venire purificata mediante trattamento con acido sol- 
forico concentrato e soda; sottoposta quindi a distillazione trazio- 
nata a pressione ridotta può dare origine a tutta una serie di pro- 
dotti che possono venire impiegati quali oli lubrificanti. Il residuo 
semifluido ò costituito da vasellina. 

La pece residuo, più o meno secca, a seconda della .tempera- 
tura a cui è stata portata la distillazione, può servire quale ecci- 
\piente per .la fabbricazione di vernici nere brillanti. 

Il bitume alla distillazione in grande non dà prodotti sponta- 
neamente infiammabili, nè prodotti bollenti sotto 150°. Per il tipo 
si ravvicina ai petroli russi, a differenza dei petrolî del Piacentino, 
‘i quali per il loro contenuto in olî leggieri, si possono paragonare 
ai petroli americani. 

Questa semplice nota per richiamare l’attenzione sull’utilità 
. pratica che. può presentare la coltivazione dei giacimenti del bi- 
‘tume sempre quando la potenza di detti giacimenti sia tale da per- 
metterne un utile e proficuo sfruttamento. 
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Conferenze intorno al progresso della chimica negli ultimi 
quaranta anni, lette alla Società Chimica tedesca, nella 
seduta dell’11 novembre decorso ('). 


H. LANDDLT: Lo svILUPPO DELLA CHIMICA INORGANICA. 


Se è stato a me conferito l’incarico di esporre i progressi delia 
chimica inorganica negli ultimi quaranta anni, ne va ricercata la 
causa nel fatto che io, per tutto questo periodo di tempo, ho in 
ciascun anno dettato un corso di lezioni sovra questo ramo della 
chimica e ne ho in tal modo seguito il suo sviluppo progressivo. 
Così è con gioia che io ho accettato di rivolgere, sia pur rapida- 
mente, uno sguardo al passato, sovra tutte le interessanti ed in 
parte grandiose scoperte che si sono succedute negli ultimi qua- 
ranta anni. 

Già molto avanzato era in generale lo stato in cui si trovava 
. la chimica inorganica nel 1867. Si aveva fin d'allora una cono- 
scenza amplissima degli elementi (il cui numero saliva a 64), nonchè 
dei loro composti, e tale invero che da più parti si credeva fosse 
la chimica minerale già quasi esaur.ta e rimanessero soltanto da 
colmare in essa alcune lacune. Era il tempo in cui la chimica or- 
ganica, per l'introduzione della dotttrina della valenza, cominciava 
a prendere il suo sviluppo maestoso e quasi tutti i giovani speri- 
mentatori si rivolgevano ad essa. La chimica inorganica si trovava 
in uno stato di abbandono. 

Se entriamo pertanto nel nostro periodo di quaranta anni e 
se seguiamo la storia prima degli elementi chimici, poi dei loro, 
composti, potremo constatare delle conquiste di un sì grande inte- 
resse, quali mai si sarebbero potute prevedere. 

I. Per ciò che riguarda anzitutto gli Elementi nuovi, comparsi 
dopo il 1867, la loro scoperta riposa quasi esclusivamente su due 
mezzi: 1° l’analisi spettrale, 2° il sistema periodico degli elementi. 
L'analisi spettrale, la quale, subito dopo la sua scoperta nel 1860, 
aveva già condotto, come è ben noto, a quattro nuovi elementi: 
il Cesio, il Rubidio, il Tallio e l’Indio, venne applicata con zelo 
allo studio dei minerali ancora poco conosciuti, e l’osservazione, 


(') Per le conferenze sulla chimica fisica e sulla chimica organica, vedi 
pag. 72 e seg. 
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sia degli spettri «di emissione che di quelli «li assorbimento con- 
fermò ben presto l’esisienza di un gran numero di nuovi elementi. 
Tra questi il Gallio (1875), lo Scandio (1879) ed il Germanio (1886) 
offrirono un interesse del tutto speciale, gia*chè poterono essere 
posti in relazione con una nuova sistematica degli elementi chimici. 
sorta nel frattempo. Il sistema periodico, ideato negli anni 1870-1872, 
aveva in sul principio attirata poca attenzione, per quanto fosse in 
grado di poter prevedere non soltanto l’esistenza di elementi an- 
cora sconosciuti a peso atomico determinato, ma anche le loro 
proprietà fisiche e chimiche. Si ebbe quindi un’impressione straor- 
dinaria allorchè, per tre elemanti che erano stati già annunziati coi 
nomi di Eka-alluminio, Eka-boro ed Eka-silicio, si videro realizzate 
le proprietà con meravigliosa precisione. L'accettazione unanime 
del sistema periodico venne d'allora in poi assicurata, ed esso ha 
potuto in seguito fornire le più preziose indicazioni sulla scoperta 
di nuovi elementi. La qual cosa si verificò anzitutto per un certo 
numero di corpi semplici, trovati negli anni 1879-1886, in certi 
minerali norvegesi, esaminando principalmente i loro spettri di 
assorbimento. Ad essi appartengono: il Samario, il Gadolinio, il 
Tulio, l’Europio, nonchè lo Scandio, già ricordato. Nel 1885, infine, 
si giunse a scindere l’antico Didimio in Neodimio e Praseodimio. 
A lato dei metalli delle terre rare, venne scoperto nella Ortite di 
Arendal, l’Austrio, il quale però sembrava molto più analogo col 
Gallio che con quelli. La difficoltà che si incontrava nella separa- 
zione di questi corpi, che spesso si presentano insieme, ebbe disgra- 
ziatamente per conseguenza che venisse annunciato un certo nu- 
. mero (circa 18) di nuovi elementi, i quali più tardi dovettero essere 
radiati come non esistenti. Appartengono a questi l’Erebodio, il 
Gadenio, l’Esperisio, il Decipio, il Mosandrio ed altri. Fra tutti i 
nuovi elementi furono il Gallio ei il Germanio quelli che suscita- ‘ 
rono maggiore interesse; per l’ultimo conviene rammentare che la 
sua scoperta nell’Argirodite non fu dovuta all’analisi spettrale, 
ma al fatto che nell’analisi di questo minerale, considerato come 
solfuro di argento, si osservava sempre una perdita dal 6 al 7 °/,. 

Gli elementi scoperti durante gli anni 1870-1890 appartengono 
tutti alla classe dei metalli e posseggono in generale poca impor- 
tanza, riconnettendosi molto davvicino a corpi già conosciuti. Al 
principio del decennio seguente, giunse però dall’Inghilterra una 
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notizia che stupì altamente i chimici, dappoichè veniva annunciata 
l’esistenza nell'aria atmosferica di un certo numero di gas, fino 
allora completamente sconosciuti, ai quali si doveva attribuire 
il carattere di elementi. La storia interessante di questa scoperta 
è così nota che basterà rammentarla appena. Nel 1894, determi- 
nando di nuovo la densità di diversi gas, si trovò che il peso di 
un litro di azoto ricavato dall'aria atmosferica è più elevato di 
qualche unità nella terza cifra decimale, in rapporto a quello del- 
‘l'elemento ottenuto dai composti azotati. Si suppose quindi che 
all’azoto dell’aria fosse mescolato un altro gas più pesante. In realtà 
quando si separa, con differenti metodi, l’ossigeno e l’azoto da un 
volume di aria misurato, resta un residuo gasoso di circa 0,8 °/, 
il quale possiede una densità differente da quella dell’azoto ed uno 
spettro suo caratteristico. Questo nuovo gas, chiamato Argon, potè 
poi essere liquefatto, quando nel 1898 l’aria liquida si trovò in 
gran quantità a disposizione dei chimici, ed allorchè si sottomette 
il liquido ottenuto a distillazione frazionata, oltre il costituente 
principale, l’Argon, si |ossono separare due altri gas di densità 
determinate e con spettri caratteristici, i quali hanno ricevuto i 
nomi di Neon e di Xenou. Evaporando infine grandi quantità di 
aria liquida, e specialmente frazionando le parti che si volatizzano 
per prima, si scoprì un nuovo gas, il Krypton. 

A questi elementi gasosi nel 1895 se ne è avgiunto un altro, loro 
stretto parente, scoperto dapprima in alcuni minerali rari della 
Scandinavia e specialmente nella Cleveite. Si sapeva già che la 
Cleveite, per riscaldamento, sviluppa una piccola quantità di un 
gas che si era creduto azoto. Ma l’esame spettroscopico di esso. 
mise in evidenza una linea gialla particolare, del tutto coincidente 
con una linea osservata da lungo tempo dagli astro-fisici nello 
spettro della corona solare, linea che si era attribuita ad un ele- 
mento problematico, l’Elio. L'esistenza dell’Elio e la sua presenza 
nella Terra venne in tal modo confermata. 

Si ebbero così cinque nuovi elementi gasosi, distinguibili tutti 
per uno spettro caratteristico e per una densità costante, fra le 
quali ultima quella dell’Elio offriva il maggior interesse, essendo 
questo gas soltanto due volte più pesante dell’idrogeno. Ma furono 
trovate anche anche altre proprietà importanti di questi elementi. 
Cosi è risultato, dalla determinazione della velocità con cui il suono 
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si diffonde in essi, che tutti devono considerarsi come gas monoa- 
tomici ed infine, malgra‘:io ripetuti tentativi, non si è giunti a 
farli entrare in combinazione con altri elementi. Si incontrarono 
difficoltà per collocare questi cinque gas elementari nel sistema 
periodico, la loro posizione non si è potuta prevedere con sicurezza. 

La scoperta di nuovi gruppi di elementi suscitò uno straordi- 
nario interesse e fu giustamente considerata come un trionfo della 
Chimica inorganica. Ma, delle sorprese più grandi, la cui origine 
venne undici anni or sono dalla Francia, veniva ben presto a ma- 
nifestarsi ed a risvegliare in tutto il mondo il più vivo interesse, 
sia dei chimici che dei fisici. È la scoperta della Radioattività e 
la teoria della disintegrazione atomica che da quella deriva. In 
questa esposizione io non posso dare naturalmente che un brevis- 
simo cenno sopra questo campo di studi di già divenuto tanto 
vasto, ed invero mi limiterò ai risultati di esclusivo interesse chi- 
mico, trascurando la parte fisica. 

Nel 1896, cercandosi nuove sorgenti dei raggi ROntgen, si fece 
l'osservazione che i sali di Uranio emettono dei raggi invisibili, i 
quali hanno la proprietà di impressionare le lastre fotografiche. 
Essi provocano inoltre la luminescenza del platocianuro di bario 
e manifestano specialmente la proprietà di scaricare rapidamente 
ed a distanza un elettroscopio carico a foglie d’oro, nonchè di ren- 
dere l’aria conduttrice dell’elettricità. Questo elettroscopio, per 
l’innanzi poco utilizzato, divenne da allora in poi uno dei più po- 
tenti mezzi di indagine per le nuove ricerche, e si è riconosciuto 
che l’indicazione elettrometrica delle sostanze attive sorpassa di 
molto in sensibilità i più delicati meto:li di analisi spettroscopica. 
Si trovò allora che anche i minerali di Uranio, specialmente la 
pechblenda di Ioachimsthal, agiscono parimenti sovra l’elettroscopio 
e con un’intensità più rilevante di quella che po:rebbe prevedersi dal 
loro contenuto in Uranio. Si poteva quindi supporre in questi mine- 
rali la presenza di un corpo ancora sconosciuto, al quale attribuire 
questo potere emissivo di raggi. Il trattamento chimico della pech- 
blenda uranica, la quale a lato del costituente principale, l’Uranio, 
contiene, anche un gran numero di elementi diversi, mostrò ben 
presto che il bismuto separato da questi, presenta una radioattività 
particolarm>nts elevata, provocata da un corpo sconosciuto che 
venne chiamato col nome di Polonio. Ripetendo queste ricerche, 
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intraprese nel 1898, si scoprì nell’anno seguente che il solfato di 
bario precipitato dalla pechblenda è pure fortemente attivo, e dopo 
averlo trasformato in cloruro, si giunse ad ottenere con cristalliz- 
zazioni frazionate, un sale esente di bario, con uno spettro di 
fiamma caratteristico e nel quale si ammise la presenza di un 
nuovo elemento, il Radio. L’esistenza di questo corpo fu ben presto 
confermata, e nel 1902 se ne potè fissare il peso atomico. Esami- 
nando i residui della pechblenda, dopo l'eliminazione dell’Uranio, 
furono ottenuti ancora altri preparati attivi nei quali si è supposta 
la presenza di nuovi elementi: per esempio, nel piombo precipi- 
tato, il Radio-piombo, nei precipitati torici l’Attinio. Per tanto non 
si è ancora riusciti a preparare queste sostanze allo stato puro; 
solo il Polonio si è potuto separare con reazioni chimiche sia dal 
Bismuto che dal Tellurio che l’accompagnano. 

Fin dal 1898 si era osservato che anche i composti del Torio 
presentano delle proprietà radioattive. Le ricerche più recenti sopra 
questi punti misero alla luce dei fatti eccezionalmente straordinari 
e di una estrema importanza’ per chiarire la natura della radioat- 
tività. Si è specialmente constatato che quei corpi emettono senza 
interruzione delle piccole quantità di un gas radio-attivo, « l’ema- 
nazione », la quale in certi casi può condensarsi per mezzo del- 
l’aria liquida. Ma, se si precipitano i composti del Torio dalie loro 
soluzioni mercè alcuni reattivi, il precipitato perde il suo potere 
di emanazione e nello stesso tempo la maggior parte del suo po- 
tere di irraggiamento. Al contrario, la soluzione evaporata, lascia 
una piccola quantità non pesabile di una sostanza, chiamata Torio 
X, la quale ha al massimo grado un potere emissivo e di irrag- 
giamento. Ma l’azione di questa sostanza decresce gradualmente, 
con una semplice legge esponenziale, in modo tale che in quattro 
giorni circa l'irraggiamento diminuisce della: metà. Nello stesso 
tempo, e seguendo la stessa legge, si eleva il potere di irraggia- 
mento e di emanazinne del precipitato torico. Questo fenomeno 
può spiegarsi amme:tendo che l’atomo del Torio si decomponga 
formando la sostanza distinta col nome di Torio X, la quale in 
seguito si trasforma in emanazione. Ma il processo non si arresta 
qui. L'emanazione si decompone a sua volta in breve tempo; for- 
mando un corpo solido, il Torio A, che è di nuovo caratterizzato 
dalla legge secondo la quale la sua azione sull’elettroscopio dimi- 
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nuisce, vale a dire è caratterizzato dalla cosidetta sta costante di 
decrescenza. Siccome questo processo continua a ripetersi, si è 
potuto in tutto constatare l’apparizione di otto differenti prodotti 
di decomposizione del Torio, dei quali ciascuno si distingue per ii 
valore della costante del tempo, ora ricordata, e per la natura dei 
raggi emessi. 

Molteplici ricerche hanno egualmente permesso di seguire nel 
caso dell’Uranio la decomposizione dell’atomo attraverso i vari gradi, 
dei quali parecchi costituiscono già corpi conosciuti. L'albero ge- 
nealogico, non ancora scevro di lacune, ha condotto dall’ Uranio, 
per l’Uranio ‘X, dapprima al Radio, poi attraverso sei gradi, al Po- 
lonio, e da quest’ultimo in modo inaspettato all'elemento Piombo, 
come ramo terminale, non più radioattivo. Si hanno per lo meno 
numerose ragioni per ritenere che quest’ultimo prenda origine per 
tale via 

Dei fenomeni di straordinario interesse sono stati osservati in 
questi ultimi tempi a proposito dell'emanazione proveniente dai sali 
del Radio. Con ricerche spettroscopiche si è stabilito con sicurezza 
che essa subisce una lenta e spontanea trasformazione in un ele- 
mento ben noto : l’Elio. Se l'emanazione viene a contatto con l’acqua 
si forma, insieme ad un po’ di Elio, principalmente del Neon e se 
nell'acqua trovasi sciolto del sol'ato di rame, compare dell’Argon. 
Ma il solfato di rame sembra che subisca un’altra modificazione 
sotto l’influenza dell'emanazione, poichè nella sua soluzione si è 
potuto svelare la comparsa del Litio ed anche probabilmente del 
Sodio, i quali non possono essere considerati che come prodotti 
di decomposizione dell’atomo del rame. 

Questa origine di un elemento a spese di un altro costituisce senza 
alcun dubbio la scoperta chimica più sorprendente che sia stata fatta 
dopo l’interpretazione del fenomeno della combustione. Per quanto 
finora si siano prudentemente indicati gli elementi come dei corpi 
non decomposti e non come corpi indecomponibili, e per quanto 
sia stata spesso emessa l’idea che gli atomi non sieno in realtà le 
ultime parti della materia, ma soltanto degli ammassi di particelle 
ancora più piccole di un elemento fondamentale, tuttavia nessuno 
nutriva la speranza che si sarebbe potuti pervenire ad una trasmu- 
tazione di quei nostri vecchi elementi che ci sembravano cosi sta- 
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bilmente fissi. Sarà perciò interessantissimo di conoscere quello 
che l’avvenire ci riserverà in questo campo. 

IL I pesi atomici degli elementi sono stati naturalmente sot- 
tomessi, nell’ultimo periodo di quaranta anni, a numerose nuove 
determinazioni, alle quali hanno partecipato un gran numero 
di chimici. Queste ricerche sono state eseguite su vasta scala, spe- 
cialmente al Laboratorio dell’Università di Harward dopo il 1893, 
impiegando alcuni metodi nuovi e ponendo una cura grandissima 
nella purificazione di tutti i prodotti impiegati. 

Una utilissima innovazione dell’epoca recente è infine la crea- 
zione di una Tabella internazionale di pesi atomici, che ora viene 
redatta ogni anno da una Commissione di Chimici appartenenti 
ai diversi paesi. 

Siccome questa impresa ebbe vita per iniziativa della Società 
chimica tedesca, sarà bene che qui sotto ne indichiamo un po’ mi- 
nutamente il suo sviluppo storico. 


La prima iniziativa rimonta alla fine dell’anno 1897, in cui una Com- 
missione tedesca di chimici analisti, riunita all’Ufficio imperiale della 
Sanità, domandò al Presidente della Società Chimica tedesca quali pesi 
atomici dovevano esser presi per base nella pratica dei calcoli stechio- 
metrici. Molto giustificati erano infatti i dubbi sovra tale punto, poichè le 
tabelle dei pesi atomici, sparse allora nella letteratura chimica, presenta- 
vano delle differenze apprezzabili, sia dal punto di vista dell’unità 
(FI — i,0 — 16) come anche dei numeri. Il Presidente, per troncare la 
questione, decise di ncminare una Commissione di tre membri (!), e 
questa alla fine del 1898, pubblicò una tabella di pesi atomici (?) con- 
tenenti i valori ritenuti come sicuri a quell’epoca, riferiti alla base 
O — 16, la cui scelta venne motivata con profonde considerazioni. La 
relazione conteneva nello stesso tempo l’osservazione che sarebbe stato 
molto desiderabile di provocare sulla questione dei pesi atomici una 
discussione fra i chimici dei differenti paesi, in seguito di che la Com- 
missione ricevè essa stessa l’incarico di indirizzare una lettera alle So- 
cietà chimiche della Germania e dell’estero per invitarle a formare una 
Commissione internazionale dei pesi atomici. La lettera fu inviata il 
30 marzo 1899 (?) ed ebbe una favorevole accoglienza, poichè in breve 
giunsero 5$ risposte dall'America, Belgio, Germania, Inghilterra, Olanda, 
Giappone, Italia, Austria-Ungheria, Svezia e Svizzera. Dopo avere in tal 
modo assicurata la formazione di una grande Commissione internazio- 
nale, il 15 decembre 1899 (‘) il Comitato tedesco indirizzò a tutti i membri 


(') H. Landolt, W. Ostwald, K. Seubert (quest'ultimo sostituito, nel 1906, 
da 0. Wallach). 

(2) Berichte 27, 2761 (1898). 

(3) Berichte 23, 1847, (1900). 

(4) Berichte 83, 1851 (1900). 
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una circolare con la quale si rivolgeva a questi la preghiera di pronun- 
ziarsi intorno alla scelta della base dei pesi atomici. A tale questione 
risposero 49 membri, taluni con memorie molto dettagliate, con il ri- 
sultato generale (') che quaranta di essi si pronunziarono in favore della 
base O — 16, sette per H_—-1, e due per l’impiego simultaneo delle due 
unità. Terminando il suo rapporto (*) intorno a questo risultato, il Co- 
mitato tedesco propose di dar modo ad un numero più grande di So- 
cietà speciali di esprimere la loro opinione sulla base dei pesi atomici, 
e mise la questione in discussione generale. Questo passo condusse ad un 
vivo ed inaspettato movimento fra i chimici ; non soltanto dalla Germania, 
ma dalla Francia, Belgio, Olanda, Svizzera, Finlandia ed America, giun- 
sero sia delle lettere individuali, sia delle note collettive, come anche 
delle deliberazioni di Società (*). Una circolare, che raccomandava la scelta 
dell’H — 1, fu indirizzata da parecchi specialisti tedeschi ad un gran nu- 
mero di membri della Società Chimica tedesca. Il risultato di questo 
dibattito fu che 106 chimici si pronunziarono per l’H — 1 e 78 soltante 
per l’O — 16, ma parecchie Società, come anche il IV Congresso inter- 
nazionale di Chimica applicata a Parigi, la Società Elettrochimica te- 
desca, l’Unione delle Stazioni sperimentali agrarie e l’Unione dei chi- 
mici finlandesi, che avevano tutte scelto l’ossigeno per base, non furono 
considerate nel computo. Se si fossero considerate anche queste ultime 
si sarebbe certamente avuto per risultato una notevole maggioranza 
numerica in favore dell’unità O — 16. 

Nella circolare sopra ricordata del 15 Decembre 1899, diretta ai 
membri della grande Commissione internazionale, era stato formulato 
il progetto di formare un Comitato internazionale più ristretto, com- 
posto di tre o quattro membri, i quali dovessero incaricarsi della re- 
visione continua della Tabella annuale dei pesi atomici. Questo pro- 
getto incontrò l’approvazione generale (*) ed il 12 luglio 1900 fu diretto 
ai membri della grande Commissione un appello elettorale (5). Rispo- 
sero a questo 16 membri ed il risultato della votazione portò alla scelta 
dei Sigg. F. W. Clarke, T. E. Thorpe e K. Seubert, a cui si aggiunse 
nel 1903 H. Moissan, e così erano rappresentate l'America, l’Inghilterra, 
la Germania e la Francia (5). Questa Commissione ristretta, iniziò il 
suo lavoro redigendo una tabella di pesi atomici per l’anno 1902, ma 
essa si trovò costretta a pubblicarla sia riferita all’O — 16, che all’H — 1. 
Ripetendosi quest’ultimo fatto anche negli anni successivi, comincia- 
rono ad elevarsi a poco a poco e da diverse parti delle vivaci proteste 
contro questo modo di fare, e nel febbraio del 1904 il Presidente del- 
l'Ufficio imperiale tedesco della Sanità indirizzò una lettera (?) al Presi- 
dente della Società Chimica tedesca nella quale proponeva di rinnovare 


(') Berichte 33, 1877 (1900). 

(*) Berichte 29, 1883 (1900). 

(3) Berichte 34, 4353-4384 (1900). 
(‘) Berichte 23, 1853-1876 (1900). 
(5) Berichte 25, 4028 (1902). 

(5) Berichte 27, 7 (1904). 

(7) Berichte 27, 999 (1904). 
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il tentativo per far accettare come base unica l’ossigeno. Il Comitato 
tedesco portò per la seconda volta la questione davanti alla grande 
Commissione internazionale, con una circolare del 30 giugno 1904 (?), 
ed il risultato fu che sovra 39 membri che espressero la loro opinione, 
32 si pronunciarono per l’uso esclusivo dell’ossigeno come base, 2 per 
l'idrogeno e 5 per la pubblicazione delle due tabelle (*). Dopo questo 
risultato la Commissione dei 4 membri abbandonò, a partire dal 1906, 
la base dell’idrogeno ed annunziò che da allora innanzi le tabelle si 
sarebbero riferite all’O — 16. (3) Così si è realizzata, dopo 9 anni 
di sforzi, l'unificazione da lungo tempo desiderata e si è raggiunto 
in pari tempo il risultato importante che ogni anno sia posto alla 
portata dei chimici un elenco dei valori dei pesi atomici, corrispon- 
dente allo stato delle ricerche. Come risulta dai rapporti precedenti del 
Comitato internazionale, questo, nel fissare i valori più esatti, eseguisce 
sempre una generale ed accurata comparazione delle osservazioni esi- 
stenti, e gli specialisti devono ad esso la più grande riconoscenza per 
questo lavoro di ogni anno, spesso oltremodo spinoso Il Comitato è 
attualmente composto dai Sigg. F. W. Clarke (presidente), T. E. Thorpe, 
W. Ostwald (*) e G. Urbain (7). 


III. Ai soggetti di già trattati si riconnettono infine i progressi” 
che sono stati realizzati negli ultimi quaranta anni in riguardo 
alle proprietà degli elementi. 

Si è riusciti anzitutto a preparare per la prima volta un gran 
numero di elementi allo stato puro. Ciò è avvenuto per il fluoro 
(1866) e poi per molti metalli. Questi ultimi sono stati ottenuti sia 
con l’aiuto del forno elettrico, entrato nell’uso dopo il 1897, come 
il Vanadio, Wolframio, Molibdeno, Cromo, Cerio, Lantanio, Tan- 
talio e recentemente il Niobio, sia per riduzione degli ossidi a mezzo 
della polvere di Alluminio, secondo il cosidetto processo dell’A1- 
luminotermia, con che è stato possibile di preparare il Ferro, Man- 
ganese, Cobalto, Nichel, Cromo, Titanio, Wolframio, Molibdeno, etc., 
per la prima volta completamente esenti di Carbonio. Questi la- 
vori portarono di conseguenza a molte nuove determinazioni delle 
costanti fisiche di tali elementi. 

Un gran numero di altre ricerche si riferisce alle modifica- 
zioni allotropiche degli elementi. Sovrattutti ha interessato l'ozono, 


(1) Berichte 88, 13 (1905). 

(?) Rerichte 38, 21 (1905). 

(*) Berichte 38, 12 (1905). 

(*) Ha sostituito nel 1906 K. Seubert. - (Berichte 29, 2176 (1906), 
(5) l1n luogo di H. Moissan disgraziatamente defunto. 
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intorno al quale compaiono ogni anno lavori in diversi indirizzi, 
come sulla sua formazione, purificazione, liquefazione, esistenza in 
natura, applicazioni tecniche, etc. Le nostre conoscenze si sono 
egualmente accresciute sulle modificazioni dello zolfo, del selenio, 
dell’arsenico, dell’antimonio, stagno e ferro, come sulle circostanze 
che determinano le loro trasformazioni. Delle nuove ed interes- 
santi osservazioni riguardano le forme colloidali (soli) dei diffe- 
renti metalli, come l'argento, l'oro, il platino ed il palladio, pre- 
parate sia per riduzione in soluzione diluitissima, sia per polve- 
rizzazione dei metallo sotto l’acqua a mezzo dell’arco elettrico. Si 
è trovato che non si tratta in tal caso di vere soluzioni, ma di 
sospensioni che sono state specialmente messe in evidenza con l’ul- 
tramicroscopio, costruito nel 1903. Di speciale interesse sono lo 
osservazioni sulle fortissime azioni catalitiche che esercitano sovra 
l’acqua ossigenata i soli metallici, distinti col nome di fermenti 
‘inorganici, e le moilificazioni sulla velocità di scomposizione di 
ossa, per l’aggiunta di talune sostanze, le quali producono sia una 
accelerazione, sia un arresto (avvelenamento). Altre ricerche si ri- 
feriscono infine alla trasformazione delle forme colloidali in pre- 
cipitati (geli), causata soprattutto dall’aggiunta di piccole quantità 
di elettroliti, ma anche dalla corrente elettrica, con la quale ultima 
si producono degli speciali fenomeni di trasporto. 

IV. Se noi ora prendiamo a considerare i composti chimici 
che sono comparsi negli ultimi quaranta anni, ci troviamo di fronte 
ad una tale massa di sostanze nuove, che non è possibile dare 
sovra di essi se non uno sguardo molto generale. Dividendo i com- 
posti inorganici, dapprima in quelli di composizione semplice e 
poi in quelli di composizione complessa, ossia composti di ordine 
elevato, si può tracciare il seguente riassunto generale : 

Fra i composti semplici bisogna anzitutto ricordare quelli del- 
l’Azoto. Per questo compaiono anzitutto duo nuovi composti del- 
l’Azoto con l’Idrogeno : l’Idrazina N*H', scoperta nel 1887, e l'acido 
Azotidrico N*II, scoperto nel 1890, entrambi i quali hanno eccitato 
il più grande interesse, sia per le loro proprietà come per il modo 
col quale vennero scoperti, essendo inaspettatamente risultati en- 
trambi dalla decomposizione di sostanze organiche. Specialmente 
l'ultimo, la cui esistenza non poteva essere prevista, recò sorpresa 
per il suo carattere acido. I suoi sali formarono una notevole classe 
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di azotidrati metallici, e quelli che esso fornì con l’ammoniaca e 
l’idrazina portarono ancora a due nuovi composti dell’azoto e del- 
l'idrogeno e cioè N‘H‘ ed N°H°. Fra gli ossidi dell’Azoto sono com- 
parsi l’anidride nitrica N*O°, che non era ancora stata preparata, 
e così gli iponitriti e l’acido iponitroso libero H°N°O?. La cono- 
scenza dei composti alogenati dell'azoto si è estesa con lo studio 
della proprietà del cloruro di azoto AzCl*, ottenuto per la prima 
volta allo stato puro nel 1888, poi per la scoperta, in quello stesso 
anno, della monocloro-amina NH°CI, che ha permesso, come è noto, 
un nuovo metodo di preparazione dell’idrazina. n 

Di nuovi composti importanti del carbonio, conviene segnalare 
la comparsa nel 1867, dell’ossisolfuro di carbonio COS. Grande 
interesse suscitò il nichel-carbonile Ni(CO)‘, scoperto nel 1890 e 
seguito poi dal ferro carbonile. Rammentiamo anche il percarbo- 
nato di potassio K*C*O° (1896), il quale si forma nell’elettrolisi del 
carbonato potassico. Infine nel 1906 si giunse alla importante sco- 
perta del sot:ossido di carbonio C*0*, composto interessante ed 
inatteso, ottenuto per via organica e cioè per azione dell’anidride 
fosforica sul malonato di etile. 

I composti del silicio si sono moltiplicati per la preparazione 
del silico-cloroformie SiHCI* e dei composti iodati e fluorurati 
corrispondenti, poi degli joduri Sil‘ ed Si*T°, dell’ossicioruro Si*O0C1*, 
degli idruri Si*H® ed Si*H° e dell’acido silico-ossalico Si*H*O*. È in- 
‘ infine da ricordarsi che dal 1893 si è iniziata la fabbricazione col 
forno elettrico del Carburo di silicio SiC (Carborundum), già co- 
nosciuto per l’innanzi. 

Ai nuovi composti dello Solfo appartengono l’eptossido di solfo 
e l'acido persolforicoH*S*O*, differentiacidi solfonici comeNO*.SO*H, 
N(SO°H)' , NH*(SO*H), gliacidi idrossilamminsolfonici (HO)*N(SO*H) 
e HO.N(SO*H)?, ecc. 

Fra le combinazioni semplici dei metalli sono da annoverarsi 
diverse nuove classi. Anzitutto gli idruri di Ca, Sr, Ba, Mg, Ce, Zr, 
e Th (1891) che si formano direttamente, e quindi quelli dei me- 
talli alcalini. Numerosi carburi furono preparati col forno elettrico, 
come quelli di Ca, Al, La, Th, Zr, Mn, Fe, Cr, U, Mo, W, Tie V; 
fra questi il carburo di calcio CaC?, come è noto, ha acquistato la 
più grande importanza per il suo impiego nella preparazione del- 
l'acetilene. D'altra parte sono stati ottenuti dei siliciuri, come CaSi* 
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e composti analoghi dello Stronzio e del Bario. În questi ultimi 
anni spesso è stata portata l’attenzione sulle leghe a composizione 
atomica, con che si è giunti a conclusioni dellà più alta importanza 
sulla capacità degli elementi a formare combinazioni fra loro. 

Infine, per ciò che concerne i composti di ordine superiore, 
due classi sopratutto sono state oggetto di assidue ricerche. Anzi- 
tutto quella degli acidi complessi, nei quali, a lato dell’antico 
acido fosfo-molibdico, si sono aggiunti alcuni nuovi composti, 
come gli acidi arseno e silico-molibdici, gii acidi fosfo-, arseno-, 
boro-, silico- e titano-tungstici, ed infine fosfo- ed arseno-vanadici. 
In secondo luogo i composti meta/lo-ammoniacali, di cui il primo 
rappresentante, scoperto fin dal 1866, è stato l’attuale trinitrito- 
triammincobalto Co(NH*)?(NO?)?. Da allora in poi sono stati non 
soltanto preparati molti altri composti cobaltici di tal natura, ma 
anche gruppi di tali composti che contengono i metalli Cr, Pt, Pd, 
Ir, Rh, Os, in luogo dei cobalto. A questi composti si sono aggiunti 
quelli aquo-metallo-ammoniacali, dimodochè oggigiorno ne esistono 
circa 110 serie. Tali composti, altre volte considerati con riserva, 
perchè non si conformavano affatto alle formole basate sulla or- 
dinaria valenza, hanno trovato oggidì una concezione che in modo 
chiaro ne pone in evidenza la loro configurazione e che costituisce 
una notevole estensione della dottrina dei legami atomici. 

Se si considera pertanto il risultato finale di tutte le conquiste 
segnalate, ben si vede come l'idea emessa quaranta anni or sono 
che la chimica inorganica fosse esaurita, ha ricevuto la più solenne 
smentita. Era piuttosto riservato a tale branca della nostra scienza 
uno sviluppo insperato, e può con certezza ritenersi che questo 
proseguirà ancora nell’avvenire. Le ultime ricerche sul Radio 
lasciano in special modo prevedere dei risultati che forse trasfor- 
meranno profondamente i concetti fondamentali della chimica. 
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0. N. WITT: Lo SvILUPPO DELLA CHIMICA INDUSTRIALE. 


Voi avete sentito com'è stata fruttifera per tutti i rami della 
scienza chimica l’epoca sulla quale gettiamo oggi uno sguardo. Con 
nobile emulazione, i cultori della chimica generale e fisica, della 
chimica inorganica, della organica, hanno gareggiato nella quan- 
tità e nell'importanza delle loro scoperte; da laboratori grandi e 
da piccoli, da laboratori pubblici e da privati sono affluiti i risul- 
tati delle pazienti investigazioni, simili a rigagnoli, che scendendo 
dai prati freschi di rugiada si riuniscono a formar ruscelli, i quali 
divenuti alfine fiumi maestosi scendono a portare la prosperità alla 
famiglia umana raccolta nelle valli. Dai campi irrigati germoglia, 
mille e mille volte moltiplicata, la nuova sementa, la sementa chie 
è la benedizione per tutto il popolo. 

Questa sementa, la ricompensa della ricerca scientifica, il ricco 
frutto dell’assiduo lavoro dell’intelligenza, è costituita dalle appli- 
cazioni che se ne fanno nella pratica, e che si risolvono in utilità 
per la gran massa del popolo. Per questo la chimica industriale è 
degna compagna della ricerca pura nel campo della nostra scienza, 
per questo deve anch’essa prosperare, quando lo studio astratto 
prospera. Le conquiste della tecnologia chimica durante li ultimi 
quaranta anni sono una brillante conferma dell’esattezza di questa 
asserzione. 

Al tempo della fondazione della Società chimica tedesca comin- 
ciava per l'industria chimica un periodo di profonda trasforma- 
zione. L'industria delli acidi minerali e delli alcali che si ran- 
noda al processo Le Blanc, la sola che potesse allora aspirare 
con diritto al titolo di grande industria chimica, ostentava ancora 
la sua solida organizzazione insieme col carattere obbligatorio delle 
sue lavorazioni, di necessità legate fra loro. Ma già viveva e si svi- 
luppava il giovane gigante che era destinato a combatterla e tra- 
sformarla completamente : il processo Solvay della soda all’ammo- 
niaca. Col principio del settimo decennio esso ci apparisce già adulto, 
e con e:so la constatazione che la possibilità di una preparazione 
della soda indipendente dal processo Le Blanc avrebbe annientato 
il carattere obbligatorio di tutta la « grande industria chimica ». Una 
încora di salvezza fu per lei, fino a un certo punto, la dipendenza 
in cui sta la produzione dell'acido cloridrico, e, perciò, del cloro 
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col trattamento del cloruro sodico mediante acido solforico, e anche 
il vantaggio che presenta la liscivia greggia della soda Le Blanc 
per la preparazione della soda caustica. Effettivamente, sono state 
queste due circostanze che hanno reso possibile per interi decenni 
la continuazione del processo Le Blanc, e ad esse si deve se anche 
oggi esso non è scomparso del tutto. 

Verso il 1860, quasi contemporaneamente allo sviluppo del pro- 
cesso all'’ammoniaca, ebbe origine la creazione e il rapido fiorire 
dell’indusiria dei sali potassici di Stassfurt, sorta dalla fortunata 
scoperta dei < sali di rifiuto » sotto l’influsso fecondatore delle ge- 
niali ricerche di un Liebig. 

Alla produzione industriale del cloruro potassico dalla silvinite 
e dalla carnallite si aggiunse ben presto la preparazione del bromo, 
del nitro dal nitrato sodico, e la fabbricazione della potassa col 
metodo Le Blanc, che qui non aveva a temere la concorrenza di 
un metodo all’ammoniaca. A ciò si unì ben presto la utilizzazione 
di almeno una parte dei composti magnesiaci contenuti nei sali di 
rifiuto, sebbene la utilizzazione di tutto il cloruro di magnesio che 
si ha come prodotto secondario nell’industria dei sali potassici co- 
stituisca anche oggi un problema insoluto. 

Dal 1870, all’incirca, data poi la trasformazione dell’antichis- 
sima industria dell’olio di vetriolo, dell'acido solforico fumante, il 
cui scarso contenuto in anidride non bastava ormai più ai bisogni 
dell’industria. Il luogo del vecchio prodotto ottenuto per distilla- 
zione delle piriti schistose fu occupato ben presto dall’anidride 
solforica e dall’acido pirosolforico ottenuti sinteticamente per la 
combinazione catalitica del biossido di zolfo e dell’ossigeno. La 
trasformazione radicale che questo nuovo ramo di industria doveva 
poi operare su tutta quanta la preparazione dell’acido solforico è 
stata resa nota solo dopo un quarto di secolo, allorchè in questa 
stessa sala si udì esporre in una brillante lettura l’origine e lo 
svolgimento dell’attuale metodo di contatto. 

Li ultimi due decenni del passato secolo decimonono sono con- 
tradistinti dal sorgere e dal meraviglioso svolgersi della elettro- 
tecnica, nuova conquis'a del genio umano che ebbe anche sul campo 
chimico la sua eco nell’importanza che vennero così ad acquistare 
il processi elettrolitici. Al giorno d’oggi, infatti, accanto ai pro- 
cessi elettrometallurgici, fra cui hanno speciale importanza la fab- 
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bricazione dell’alluminio e la raffinazione del rame, e a cui deve 
ascriversi pure la preparazione del carborundum e del carburo di 
calcio, la questione della elettrolisi dei cloruri alcalini costituisce 
un problema di attualità in‘orno a cui si lavora febbrilmente. La 
difficile questione di realizzare diaframmi efficaci e pur tuttavia 
durevoli trova quasi contemporaneamente tre soluzioni che gareg- 
giano fra loro nell’audacia del concepimento e nella eleganza del- 
l'esecuzione : il processo G iesheim, il processo Castner-Kellner e 
quello di Aussig. Con questi comincia una nuova epoca per la pro- 
duzione degli alcali caustici e, insieme, del cloro. Scompare il vec- 
chio processo cui erano legati i geniali concepimenti di un Weldon, 
di un Deacon; il cloro, altre volte così costoso, viene prodotto ora 
in una esuberanza che determina la ricerca febbrile di nuove ap- 
plicazioni di questo corpo. Accanto e spesso in luogo del venera- 
bile cloruro di calce apparisce ora il cloro libero, liquefatto in 
bombe d’acciaio e divenuto per tal modo maneggevole. 

Tra le più notevoli conquiste della nuova tecnica elettrochi- 
mica è da contarsi pure la preparazione in grande dei metalli al- 
calini. Lo stesso procedimento che nelle mani di Davy aveva por- 
tato alla scoperta di questi metalli, cioè la elettrolisi delli alcali cau- 
stici, si trova ancora essere, dopo opportuni adattamenti industriali, 
il migliore e più economico modo di preparare queste sostanze così 
reag;ibili, fra cui specialmente il sodio trova ben presto estesa ap- 
plicazione industriale. La preparazione di cianuri esenti di cianati, 
che è per tal modo assai facilitata, ha reso a sua vol*a pratico il 
trattamento con cianuri dei minerali di oro più p'overi. 

Una tale trasformazione della tecnologia chimica dei prodotti 
inorganici quale è quella qui accennata non sarebbe neppur con- 
cepibile se i prodotti che così si ottengono in quantità sempre più 
abbondante, a prezzi sempre più miti, non trovassero un’applica- 
zione progressivamente crescente. Questa viene offerta, oltre che 
dal naturale aumento del consumo generale, dall'industria chimica 
dei prodotti organici, di cui lo sviluppo e la trasformazione si sono 
compiuti in questo felice quarantennio di una maniera anche più 
brillante e vertiginosa che non pei prodotti inorganici. 

Tutti sanno che le antiche industrie più direttamente connesse 
coll’agricoltura, cioè l’industria delle fermentazioni, la distilleria, 
la preparazione dell’amido e dello zucchero, l'industria dei grassi 
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e dei generi alimentari hanno compiuto notevoli progressi nelli 
ultimi quaranta anni, ed hanno assunto una estensione assai mag- 
giore. I loro principali progressi sono dovuti all’aver esse tratto 
partito dei risultati della moderna chimica biologica. Ma accanto 
ad esse sono sorte altre industrie che pure elaborano prodotti or- 
ganici, e che prima non esistevano. 

Vivo interesse merita la elaborazione chimica del legno, la 
quale non solo permette una utilizzazione particolarmente fruttuosa 
del prodotto di quelle nostre foreste che si vanno sempre più di- 
radando, ma ha anche risolto il difficile problema di operare in 
grande la separazione quasi analiticamente perfetta dei componenti 
della lignina, dei quali almeno una, la sostanza incrostante, è rima- 
sta fino al giorno di oggi un mistero chimico. 

La preparazione, su larghissima scala, di cellulosio quasi puro 
dal legno, ha aperto nuovi orizzonti all'industria della carta, e ci 
ha salvati dal pericolo di dover ridurre la nostra produzione let- 
teraria per mancanza di carta da scrivere. Essa ha condotto pure 
all'elaborazione di nuove utili applicazioni della cellulosa, di cui 
rammento qui una soltanto: la preparazione della seta artificiale. 

Ma l’utilizzazione chimica del legno può farsi anche in una di- 
rezione affatto diversa dalla separazione della cellulosa contenu- 
tavi, e cioè colla distillizzazione secca. Le primitive carbonaie, le 
ingenue storte di altre volte han ceduto il posto, appunto durante 
li ultimi 40 anni, alla delicata e complessa industria della distilla- 
zione del legno, i cui principali prodotti consistono precisamente in 
quei prodotti di decomposizione volatili che altre volte erano inte- 
ramente trascurati: l’alcool metilico, l'acido acetico e l’acetone. I ten- 
tativi, dapprima infruttuosi, coronati poi da completo successo, per 
liberare l’ « acido pirolegnoso » dalle sue impurità empireumatiche 
han condotto infine al risultato che oggi la distillazione del legno 
basta quasi sola a tutta la nostra richiesta di acido acetico. Nuovo 
impulso ricevette poi questa industria dalla preparazione della for- 
maldeide mediante l’alcool metilico, la quale, iniziata verso il 1890, 
ha assunto poi proporzioni enormi, dopo che si è riconosciuto la 
straordinaria applicabilità del nuovo prodotto. 

Un'altra ingegnosissima elaborazione chimica del legno, cioè 
il suo trattamento cogli alcali fusi per 0‘t>nerne acido ossalico, ne | 
quarantennio di cui ci occupiamo non è, come tante altre, aumen- 
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tata, imà piuttosto diminuita. Il suo posto è stato occupato dalla 
preparazione sintetica di questo acido, e dell’acido formico, me- 
diante l’ossido di carbonio, così abbondante nel gas all'acqua. 

Questo modo di preparazione dell’acido formico è tanto vantag- 
gioso, che esso fa già concorrenza all’acido acetico in molte delle 
sue applicazioni. 

La utilizzazione tecnica degli idrocarburi della serie satura ci è 
mostrata da due industrie, la distillazione della lignite e quella del 
petrolio. Ambedue possono vantare uno straordinario aumento 
di estensione e numerosi miglioramenti nei loro processi, fra i quali 
specialmente la realizzata desolforazione degli olii puzzolenti tipo 
Ohio mediante la distillazione sull’ossido di rame può ben essere 
considerata come una vera conquista dell’industria. 

Specialmente grandioso e interessante è lo sviluppo della di- 
stillazione del carbon fossile e la utilizzazione del suo catrame nello 
spazio di tempo di cui ci occupiamo. Quando la nostra Società fu 
fondata, si conosceva solo una forma di distillazione del carbon 
fossile, cioè la produzione del gas illuminante, che ha le sue origini 
nello scorcio del secolo decimottavo. Essa fu ora condotta a tempe- 
rature basse, e fornì così tutto quel catrame che aveva una impor- 
tanza incomparabile per la industria, novellamente sorta delle so- 
stanze coloranti. Quando, verso il principio del 1880, il catrame 
cominciò a scarseggiare, ciò dipese non tanto dal continuo aumento 
dell'industria dei coloranti sintetici, quanto sopratutto dalla pro- 
fonda trasformazione dell’industria del gas, la quale, sulla base di 
esperienze in grande ingegnosamente condotte e interpretate, aveva 
adottato un nuovo processo contradistinto dalla elevatissima tem- 
peratura di distillazione. Il temporaneo imbarazzo in cui venne 
così a trovarsi la industria dei colori condusse alla creazione di 
una nuova industria, quella della distilleria a coke, la quale, pre- 
servando dalla distruzione i grandi valori contenuti nei prodotti 
secondari del coke, garantisce per lungo tempo ancora la industria 
dei colori contro la mancanza di materia prima. 

Fra prodotti che si ottengono in grande dal catrame di ‘carbon 
fossile, l’antracene, il carbazolo, i vari xiloli e erosoli, il cumarone, 
la piridina, devono essere annoverati fra quelli la cui fabbrica- 
zione sistematica è stata iniziata in questo ultimo quarantennio, e 
che han pure trovato larga applicazione. E’ poi quasi superfluo 
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notare che anche molti altri derivati del catrame sono stati, sia 
trovati per la prima volta, sia resi più accessibili alla industria. 

Della sicurezza con cui al giorno d’oggi tutti questi prodotti 
vengono separati da quel miscuglio straordinariamente compie. so 
che è il catrame, l'industria è debitrice al miglioramento dei suoi 
metodi di lavoro e specialmente dei suoi apparati. L'apparecchio 
a colonna, il filtro-pressa, e la distillazione nel vuoto, ecco le armi 
con cui la moderna industria del catrame si è conquistata la posi- 
zione attuale. 

L'industria delle sostanze coloranti derivanti dal catrame ci 
fornisce poi il più brillante esempio di una industria che procede 
con rigoroso metodo scientifico, che trae partito di tutti i risultati 
della scienza pura e anzi esercita influenza sulla scienza stessa. E’ 
quasi impossibile riassumere, in poche parole, anche le sole tappe 
principali della gloriosa marcia di questa industria. 

Si può dire che la fondazione della nostra Società coincide col 
tempo in cui la industria dei colori, da poco fondata, abbandonando 
l'elaborazione faticosa dei metodi empirici si rivolse al lavoro ra- 
gionato di sintesi. Il primo grande successo che le arrise in questa 
nuova via fu la creazione dell’industria dell’alizarina, il cui svi- 
luppo ulteriore oltrepassò di gran lunga qualsiasi aspettativa. Il 
riconoscimento dell’ultimo legame fra costituzione e proprietà delle 
sostanze coloranti ebbe la sua applicazione pratica nella introdu- 
zione dei coloranti azoici, i quali non solo introdussero una straor- 
dinaria varietà nei prodotti di questa industria, ma avvezzarono 
anche il chimico colorista a cercare di ottenere un rendimento 
quasi quantitativo dalle sue preparazioni. Nel gruppo delle ftaleine 
noi trovammo non solo i più brillanti, ma anche alcuni dei più 
resistenti colori, e ne attingemmo animo per cercare di contrad- 
dire coi fatti l'assioma, mai dimostrato, ma da tutti ammesso, che 
i colori artificiali appunto a causa della loro vivacità dovevano 
essere poco stabili. Colori resistenti si trovarono pure fra le euro- 
dine, safranine, ossazine, induline e tionine, il cui studio è in così 
stretta relazione con quello dei nuclei eterociclici azotati. Anche 
la scoperta del bleu di alizarina, così resistente e industrialmente 
così importante, sebbene dovuta al caso, ebbe importantissime con- 
seguenze per la chimica scientifica, poichè lo studio della costitu- 
zione di questa sostanza finì col condurre ad una sintesi dei deri- 
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vati chinolinici di applicabilità generale. Ugualmente il riconosci- 
mento della struttura della rosanilina por'ò larghissimo frutto nella 
sintesi di numerose nuove combinazioni, fra cui si trovavano pure 
molti dei più belli e importanti colori. La introduzione dei colori 
azoici sostantivi e infine dei coloranti solforati non significano, è 
vero, la scoperta di nuovi orizzonti scientifici, ma sono ambedue 
conquiste di primo ordine, poichè aprirono nuove strade alla tin- 
toria e alla stamperia di tessuti, e trasformarono dalle fondamenta 
queste antichissime industrie. Finalmente sia qui ricordata la classe, 
ultimamente scoperta, dei colori dell’indantrene, i quali riuniscono 
la dolcezza dei toni a una resistenza sin qui ignota contro li agenti 
distruttori. 

Ma la più brillante delle conquiste della industria coloristica 
deve considerarsi la sintesi dell’indaco. Ci ricordiamo ancor tutti 
del giorno, quando, in questa medesima sala, sentimmo così bene 
esporre come per questo capolavoro della chimica collaborassero 
in stretta alleanza la più geniale ricerca scientifica e la più larga 
abbondanza di mezzi industriali: come lo studioso aveva spianato 
la via all’industriale, e come questo tuttavia dovette percorrere 
nuovi e affatto diversi sentieri, se voleva non solo compiere la 
sintesi su grande scala, ma darle anche una solida base econo- 
mica. Venti anni di lavoro assiduo furono impiegati nella lotta 
per la risoluzione del grande problema. Ma quando fu risolto, con 
quale sicurezza l’indaco sintetico potè contrapporsi al millenario 
prodotto naturale ! 

Non è prevedibilc che questo trionfo dell’industria dei colori, 
ai cui progressi abbiamo tutti assistito, sia mai oltrepassato da 
qualsiasi altro. Ma è però certo che questa industria non ha ancora 
toccato i confini del suo potere. Anche nell’avvenire i Rendiconti 
della nostra Società tedesca dovranno registrare numerosi studi 
dovuti all’incessante sviluppo di questa interessante e multiforme 
industria. 

Come figlia dell'industria dei colori nata durante l’intervallo 
di cui ci occupiamo, ma cresciuta ormai a completa individualità, 
dobbiamo considerare la fabbricazione dei medicamenti sintetici. 

Quali brillanti risultati non si sono ottenuti anche su questo 
campo! Quali belle fasi di sviluppo, dalla insufficienza complicata 
alla perfezione semplice, non possiamo annoverare fra la cairina 
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e la tallina da una parte, e l’antipirina, fenacetina, aspirina dal- 
l’altra, quale progresso nello studio dei fattori fisiologici fra clo- 
ralio e veronale! Quanti dolori non ha calmato la chimica sintetica 
coi suoi studi in questo campo, qua ite sofferenze non ha lenito! 

L'industria dei medicamenti artificiali non è che una parte di 
quel grande e molteplice insieme di fabbricazioni che noi com- 
prendiamo sotto il nome collettivo di industria dei preparati. Con- 
siderare in tutte le sue parti questa industria straordinariamente 
ramificata è impossibile. Ma non voglio tralasciare di ricordarvi 
l'enorme sviluppo che ha preso un ramo di questa industria, le 
cui origini coincidono, all’incirca, con quelle della nostra Società. 
Intendo la fabbricazione di preparati e prodotti fotografici, il cui 
sviluppo è strettamente legato con quello, così notevole, della fo- 
tografia scientifica, e colla introduzione e la divulgazione delle 
lastre fotografiche secche, e del loro speciale modo di sviluppo. 

Non meno interessante è la tecnologia chimica delle sostanze 
odorose, che durante questi quarant'anni è nata e si è svolta. 
Questo campo, oggi pienamente schiarito nei suoi punti principali, 
al tempo della fondazione della nostra Società era ancora inesplo- 
rato. La sua graduale rivelazione si è rispecchiata, meglio che per 
qualsiasi altra industria, nelle pagine dei nostri Rendiconti. Passo 
per passo, si è spiata l’opera creatrice della natura, e forse più 
qui che in qualsiasi altro campo il chimico sintetico ha adoperato 
metodi foggiati a somiglianza dei naturali. 

Fra le industrie sintetiche dobbiamo contar pure la tecnologia 
delli esplosivi, sebbene essa si occupi meno della costruzione di 
molecole che dell'accumulo di energia in forma facilmente libera- 
bile. Anche questa industria può vantare grandi progressi, dovuti 
quasi tutti al fatto di aver essa saputo utilizzare quella legge di 
Sprengel che fu enunciata circa 40 anni fa, e sostituire sempre più 
i veri e propri esplosivi con esplosivi di sicurezza, che possono 
esser fatti detonare solo per effetto di una speciale accensione. 
Solo il possesso di simili esplosivi, e l'applicazione dei moderni 
metodi di indagine al processo della loro esplosione, resero possibile 
quel nuovo orientamento della balistica che tutti conosciamo. 

Se ripassiamo colla mente i numerosi progressi dell’industria 
qui menzionati, e i tanti altri che sono stato obbligato ad omet- 
tere, occorre convenire che la nostra Società sorse sul principio 
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di un’era industriale oltremodo interessante, al cui sviluppo prese 
parte, cooperando a far sì che, anche nelle applicaz'oni industriali 
della nostra scienza, dalla lotta e dalla tempesta si svolgesse poi una 
serena grandezza. Ma, allo stesso mudo come la ricerca pura, 
nonostante la dovizia dei suoi r:sultati, procederà sempre oltre, 
così anche l’industria non poserà, ma si dedicherà alla risoluzione 
di sempre nuovi problemi. 

Quando la nostra Società fu fondata esisteva già, è vero, una 
industria chimica bene sviluppata, ma la sua attività consisteva 
quasi esclusivamente nella estrazione, depurazione e lavorazione 
di prodotti naturali. L'introduzione nell’industria della sintesi su 
larga scala ha avuto luogo solo durante il quarantennio che è scorso 
da allora. Oggi noi ci poniamo degli scopi anche più elevati. Ab- 
biamo creduto possibile, ed abbiamo osato, intrometterci arditamente 
nella grandiosa circolazione delle energie naturali per modificarla 
a nostro vantaggio. Tale infatti è lo scopo a cui si tende nel grande 
lavoro intorno a cui tanti si affaticano, l’utilizzazione dell’azoto 
atmosferico. Vari metodi sono stati proposti pel raggiungimento 
di questo ideale: la combustione dell’azoto coll’ossigeno, la sua 
trasformazione in composti cianici e quella in ammoniaca. Tutte 
queste vie sono accessibili, e tutte probabilmente, ci porteranno a 
successi. Ma quale di questi successi sarà il più grandioso, ecco 
ciò che è ancora nascosto nella oscurità dell’avvenire. Tutti, però, 
hanno a comune la caratteristica di non volere derubare la natura 
de’ suoi tesori nascosti, nè imitarla rella sua azione creatrice; essi 
vogliono invece aiutarla in una delle sue più grandi opere, la cir- 
colazione dell’azoto. Se ci riuscirà di agire su questo processo, 
potremo anche influenzare quell’altro che è così intimamente con- 
nesso con tutto il benessere e il disagio della razza umana: la cir- 
colazione della vita. Noi obbligheremo la terra a maggiore fecon- 
dità, le impartiremo una abitabilità crescente! 

Per questo lavoro la natura stessa diventa la nostra alleata. 
La selvaggia energia delle acque precipitanti compie il lavoro chi- 
mico che noi le assegniamo, e si avvicina il tempo in cui non sarà 
più una bella immagine, ma schietta verità il parlare dell’influsso 
fecondatore dei fiumi discendenti sulle valli dove sono le case degli 
uomini. 
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Una nuova industria chimica è sul nascere. Possa anch’ essa, 
come tutte le altre degli scorsi quaranta anni, avere la benevo- 
lenza e il vivo interesse della Società chimica tedesca. 


Il Vice-Presidente Il Segretario 
E. PATERNÒ I. BELLUCCI 
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Seduta del 12 aprile 1908. 


Presiede il Prof. Paternò. 

—- E° proclamato socio : la Società Romana dei Solfati (Roma). 

Sono proposti a nuovi soci: il Dott. Tito Benelli (Roma), dai 
soci Paternò e Ampola ; il Dott. Corrado Bertini (Spezia), dai soci 
Pisanello e Paternò ; l’Ing. Leopoldo Parodi Delfino (via Meravigli 
7, Milano), dai soci Paternò e Manuelli ; il Dott. Agamennone Bar- 
beri (Roma), dai soci Bargellini e Bellucci. 

— Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


A. Mannino e L. Di Donato: Sulle preparazione delle 
anilidi alogenate. 


Facendo agire l’acqua regia, oppure una mescolanza di HNO, 
e HBr sulle acetanilidi si ottengono i derivati alogenici in breve 
tempo, allo stato di purezza e con rendita quantitativa. 

Gli AA. allo scopo di dimostrare l’importanza pratica di questo 
processo — già studiato da altri, ma poco conosciuto — l’hanno 
applicato a molti composti del tipo R.NH.CO.CH,. 

Dalla acetanilide si può ottenere la 2-4 dicloro o la 2-4-6 tri- 
cloro-acetanilide e la 2-4 dibromo-acetanilide. 

Dalla orto-cloro-acetanilide si ha 2-4-6 tricloro-acetanilide e la 
2-cloro-4-bromo-acetanilide. 

Dalla meta-cloro-acetanilide si ottiene una dicloro-acetanilide 
e una cloro-bromo-acetanilide. 

Dalla para-cloro-acetanilide si ottiene la 2-4-6 tricloro-acetani- 
lide e la 2-bromo-4-cloro-acetanilide. 

Dalla meta-bromo-acetanilide si ottiene la 5-bromo-2-4-dicloro- 
acetanilide e la 2-4-5-tribromo-acetanilide. 
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Dalla para-nitro-acetanilide si ha la 2-cloro-4-nitro-acetanilide. 

Dall’acetil-o-toluidina si ha la 5-bromo-acetil-o-toluidina e una 
dicloro-acetil-o-toluidina. 

Dall’acetil-p-toluidina si ha una tricloro-acetil-p-toluidina e una 
bromo-acetil-p-toluidina. 

Dall’acetil-m-xilidina si ottiene un tricloro e un tribromo 
derivato. 

Dall’acetil-x-naftilammina si ha una dibromo-acetil-x-naftilam- 
mina e una cloro-nitro-acetil-x-naftilammina. 

E’ questo l’unico caso che gli AA. hanno osservato in cui 


entra nella molecola anche un gruppo NO,. 
Dall’acetil-3-naftilammina, infine, s’ottiene un tribromo derivato. 


N. Pappada: .1cwnie riconferno alli mia ipotesi sulla 


conquiazione. 


L’illustre fisico italiano Prof. Augusto Righi, nella sua ma- 
gistrale conferenza « Le uuove vedute sull’intima struttura della 
materia » tenuta alla Società italiana del progresso delle Scienze 
in Parma, ha raggruppato in una sintesi meravigliosa tutti gli 
argomenti ultimamente dimostrati e che meglio si prestano a de- 
terminare l’intima struttura della materia. Si occuva fra i molte- 
plici argomenti dell’intima natura dei colloidi, e si diffonde spe- 
cialmente a parlare, accettando, la natura elettrica delle soluzioni 
colloidali, ed enumera tutti i fatti per i quali bisogna ammettere 
una carica elettrica nei colloidi. Parla segnatamente della coagu- 
lazione ed accenna ad un fatto importantissimo per cui bisogna 
ammettere che la coagulazione dipenda da neutralizzazione di ca- 
riche elettriche: « se si espone una soluzione d’un colloide nega- 
tivo ‘(per esempio l'alealigiobulina del siero del bue) all’azione 
delle raliazioni d’un sale di radio, si ottiene una graduale coagu- 
lazione, mentre non accade altrettanto adoperando nell'esperienza 
un collnide positivo il quale, anzi sembra talvolta divenire più 
fluido. Ora siccome i raggi 3 attraversando il liquido non sono 
assorbiti che in minima parte, montre i raggi x lo sono intera- 
mente così è naturale attribuire la coazulazione alle cariche posi- 
tive recate da questi ultimi. Pacento agire inve:e sopra un cal- 


lo.le positivo (por esempio l'idrossido ferrieo) non più i raggi x, 
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ma i soli raggi $ si ottiene pure, benchè più lentamente la coagu- 
lazione »; inoltre accennando al fatto non meno importante della 
coagulazione per mezzo degli elettroliti dice: « è naturale che in 
questo caro il fenomeno della coagulazione si attribuisca oggi alla 
carica neutralizzatrice di uno dei ioni, che spiegherebbe sempre 
un’azione preponderante » Queste ultime parole dell’illustre fisico 
dell’Ateneo bolognese mi riguardano molto da vicino, perchè espe- 
rimenti sistematici e molto concordanti in questo senso furono per 
la prima volta pubblicati da me, e la ipotesi che la coagulazione 
sia dovuta al un fenomeno di iJrodiffusione e di neutralizzazione 
nel medesimo tempo di cariche elettriche di uno dei ioni fu per 
la prima volta da me formulata. 

Molti autori si sono occupati della coagulazione, ma per lo 
più i dati sperimentali erano in perfetto disaccordo e gli esperi- 
menti non condotti sistematicamente su gruppi di sostanze in modo 
da potere con sano criterio scientifico indagare sulla natura della 
coagulazione e delle soluzioni colloidali. 

Nella seduta del 13 dicembre 1904 a questa Società chimica 
facevo conoscere: che l’azione coagulante è dovuta agli elettro- 
liti e non ai corpi organici in suluzione non dissociati — e che 
nella serie dei metalli alcalini la velocità con cui viene provo- 
cata la coagulazione dell’acido silicico colloidale va aumentando 
col crescere del peso atomico del catione e cioè dal litio al cesio ; 
l’ammonio verrebbe a collocarsi fra il sodio e il potassio. 

Questi risultati sperimentali erano di tale importanza, che 
provocarono le seguenti parole del Ch.mo Prof. Giuseppe Bruni del- 
l’Università di Padova, tanto profondo nella Chimica-fisica : « Questo 
risultato interessantissimo è atto a gettare molta luce sull’argo- 
mento ed è da augurarsi che il Dott. Pappadà continui nelle sue 
ricerche ». 

Più tardi nel 30 maggio 1906, Gazz. chim. ital., feci conoscere 
altri interessanti risultati: (‘fe l’azione coagulante d’un elettro- 
lito dipende dalla velocità di diffusione e dalla carica elettrica 
del catione cd aumenta con l’aumentare di esse, considerando 
gli elettroliti di concentrazione chimicamente equivalenti. 

E per cutioni della medesima carica l’azione coagulante di- 
pende solo u-!lla velocità d’idrodiffusione ed aumenta con l’au- 
mentare di cssa. 
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Con questi risultati concordan'i cu molti ed importanti col- 
loidi mi era permesso di formulare su base scientifica la mia ipo- 
tesi sulla coagulazione : 

La soluzione di un elettrolita, messa in contatto con la so- 
luzione colloidale, sì diffonderà in questa perchè si stabilisca La. 
medesima concentrazione nei vari suoi punti. Gli elettroliti, stante 
la teoria della dissociazione, non potranno diffondersi per mo- 
lecole intere: ma per ioni liberi e con velocità propria ; le par- 
ticelle solide dei nostri colloùdi, che non sono nermeabili ad essi, 
riceveranno degli urti, che tenderanno di strapparle dal loro 
stato di minuta sospensione, in un tempo più o meno breve, a se- 
conda della velocità con la quale si diffonde il ione : ioni carichi 
di elettricità positiva neutralizzeranno la carica negativa delle 
particelle, mentre per i medesimi cationi si ristabilirà la carica 
primitiva perchè l’acqua carica positivamente cederà la propria. 
carica elettrica. E naturale che le particelle colloidali non possono 
più restare in apparente soluzione e debbono precipitare : perchè la. 
sos’ ensione di esse, come si è detto, ha luogo solo nel caso che 
abbiano una carica negativa; come del resto è possibile l’esistenza 
del ione in soluzione quando esso possieda una carica elettrica ; 
cedendo questa, la sua esistenza non è più possibile. 

Nella nota del 1906 dissi pure che la coagulazione per mezzo 
degli elettroliti va studiata dal punto di vista deil’idrodiffusione 
e della carica elettrica dei ioni. Insomma la particella colloidale 
carica elettricamente è in stato di neutralizzare la propria carica 
solo quando ha ricevuto degli urti dagli ioni diffondentesi. 

Nella coagulazione perciò bisogna tenere presente non solo lo 
sta‘o elettrico della minuta sospensione del colloide, ma anche la 
natura della sostanza colloidale, se questa cioè è permeabile, semi- 
permeabile o non permeabile. Icolloidi permeabili non presentano 
alcuno ostacolo alla libera diffusione degli elettroliti nell'acqua 
e perciò secondo la mia ipotesi non dovrebbero coagulare per la 
presenza degli elettroliti medesimi; ed infatti ciò avviene. — La 
velocità di diffusione ed i rapporti di diffusibilità non sono mo- 
dificati, quando i cristalloidi attraversano diversi colloidi, come 
la gelatina, l’albumina, la mucilagine di gomma dragante, la salda 
d’amido. Ed io ho diligentemente verificato che le soluzioni dei 
su detti collo..i non vengono precipitate per la presenza degli 
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elettroliti, in condizioni identiche per le quali avvengono le pre- 
cipitazioni degli altri colloidi, come l’azzurro di Berlino, il ferro- 
cianuro di rame, l’acido silicico, l’argento, l’oro e il platino col- 
loidali; i quali non essendo permeabili riceveranno degli urti, 
che hanno per effetto di mettere la particella colloidale in stato 
di neutralizzare la propria carica. 

Nella medesima nota del 1906 facevo conoscere a proposito 
dello stato elettrico dei colloidi: / col/loidi, come da tempo è co- 
nosciuto, e come fra non molto, con più importanti dettagli, tarò 
conoscere, subiscono rispetto alla corrente il comportamento delle 
vere sospensioni, eccetto però gli idrossidi metallici che si com- 
portano differentemente ; ed i miei esperimenti sulla coagulazione 
per mezzo di elettroliti mostrano per l’idrato ferrico una pro- 
fonda differenza col comportamento uniforme degli altri colloidi 
finora da me studiati minutamente. 

E dirò che per questo colloide (seguita sempre la nota del 
1906) gli esperimenti di coagulazione sono analoghi a quelli già 
pubblicati dal Ch.mo Prof. Federigo Giolitti. Gli acidi clori- 
drico, bromidrico, jodidrico, nitrico ; cloruri, bromuri, joduri, 
sempre per soluzioni decinormali, non coagulano ; mentre l’acido 
solforico e i solfati per le medesime concentrazioni coagulano, 
non mostrando fra loro al variare del catione una differenza 
notevole nell’azione coagulante. 

Questo risultato interessantissimo della coagulazione dell’idrato 
ferrico è in armonia con l’altro che ammette essere l’idrato fer- 
rico un colloide positivo. 

Essendo l’idrossido ferrico un colloide positivo la neutraliz- 
zazione della carica delle particelle colloidali avverrà per opera 
della carica negativa dell’anione. E che avvenga in questo modo 
lo dimostrano luminosamente i miei esperimenti riassunti nella 
nota del 1906. 

l’er gli acidi cloridrico, bromidrico, jodidrico, bromuri, cloruri, 
joduri, nitrati non ho osservato differenza notevole nell’azione 
coagulante, perchè gli anioni Cl’ Br’ I' NO, hanno la medesima 
velocità di diffusione e la stessa carica elettrica. 

L'acido solforico invece ed i solfati per soluzioni N/,, coagu- 
lano l’idrato “errico, non accusando fra loro al variare del catione 
una differenza notevole nell’azione coagulante. E ciò avviene perchè 
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la neutrali zazione della carica pocitiva ds! vollo:du des avvenire 
per mozzo della carica negativa dell’anione e l’SO,” spiegherà 
perciò per la sua doppia carica un’azione coagulante maggiore del 
Cl' Br' I' NO,', e conseguentemente il catione non spiegherà una 
azione notevole nella coagulazione. 

E concludo che la mia ipotesi sulla coagulazione riunisce ad 
unità armonica i miei numerosi esperimenti, le osservazioni ultra- 
microscopiche, il trasporto elettrico per mezzo della corrente, e la 
coagulazione per mezzo delle radiazioni dei sali di radio (e cioè 
nel caso che le soluzioni colloidali vengano esposte all’azione dei 


raggi x o dei raggi p). 


R. Perotti. -- dizione fisiologica e rilore concimante dei 


saldi di dicicridicanidirt. 


Proseguendo nello svolgimento del suo ciclo di lavori su la 
calciocianamide, l’A. fu portato allo studio del valore concimante 
dei sali di diciandiamidina, dei quali particolarmente considerò il 
solfato ed il cloruro, sia nei rapporti con la microflora del terreno, 
come anche nei rapporti con le piante coltivate. Espone somma- 
riamente i resultati cui è pervenuto e che sono i seguenti : 

Soltanto in soluzioni nutritive contenenti solfato o cloruro di 
diciandiamidina, in proporzioni inferiori all’ 1 ‘/,,, comincia a ren- 
dersi possibile la vita dei bacteri, degli altri microrganismi e la 
germinazione dei semi di varie piante (frumento, mais, grano sa- 
raceno, trifoglio, senape), le quali potevauo svilupparsi in modo 
normale allorquando il titolo della soluzione del solfato di dician- 
diamidina discendeva al 0,25 °/. 

Prove culturali in vaso, con terreno normale, dimostrarono, 
invece, che l’azione nociva di detti composti non era apprezzabile 
usando per l’ innaffiamento soluzioni anche all’ 1°, ed in propor- 
zioni corrispondenti fino a q.li 4-5 ad Ea. Le piante presentavano 
tutti i caratteri dipendenti da una buona nutrizione azotata. 

L’A., quindi, non ritiene giustificabile quanto asserì il Frank 
che la diciandiamidina fosse “ sekr aetzend wirkende ,, (') per spie- 


(') A. Frank, Ueber die direkte Venvertung des Stickstofles der Atmosphiare 
filr Gewinnung von Dingemitteln und anderen chemischen Produkten. VI 
Congresso internazionale di chimica applicata in Roma, 1906, 


125 


gare l’azione caustica del “ Kalkstickstoff ,,. dalla quale presumeva 
che si originasse, allorchè dominava ancora l’erronea teoria del 
Wagner e degli altri chimici agrari tedeschi su la innocuità della 
calciocianamide. 

L’A., al contrario, ritiene che, pur possedendo proprietà no- 
cive in mediocre grado, i sali della diciandiamidina in moderata dose 
non possono recare pregiudizio alle culture nel terreno normale, 
a reazione alcalina, e che la causa prima e, potrebbe dirsi, anche 
unica dell'azione caust'ea del pro:lutto concimante del commercio 
sia sempre da attribuirsi alla calciocianamide. Egli, inoltre, non 
ammette che la diciandiamidina si produca nel terreno ; forse una 
piccola quantità del solfato di essa può formarsi nel trattamento 
all’acido solforico del Pollacci (') e per questo, più che per altro 
ha ritenuto opportuno occuparsene. 

Nei terreni normali, a reazione alcalina, la diciandiamidina non 
solo non può formarsi, ma neppure il solfato può avere un’esi- 
stenza che non sia effimera. Infatti, per le reciproche reazioni fra 
i composti calcari del suolo ed il solfato della diciandiamidina, ten- 
. dendo a formarsi solfato di calce, la base rendendosi libera e non 
potendo esistere come tale, si decompone, secondo quanto è noto, 
dando luogo a produzione di ammoniaca. 

Nel qual modo perciò l’A. spiega i resultati non sfavorevoli 
constatati. 


G. Ponzio e _R. Giovetti: Su//e preparazione indiretta 
di alcune asino. 

Studiando il comportamento dell’ idrazina verso i composti 
contenenti il gruppo >NOH, Rothenburg credette di poter conclu- 
dere che questo è sempre sostituito dal gruppo >N.NII,. 

Secondo gli AA. l’asserzione di detto chimico non è esatta, per- 
chè essi poterono ottenere dall’ isonitrosoacetoue CIT,.CO.CI(NOH) 
l’azina corrispondente 


(1) E. e G. Pollaeci, Nuovo concime complesso preparato con l'azoto atmo: 
sferico e mancante dei difetti della calciocianamide. Staz, Agr. Italiana, Vol, 


LX, pag. 580.592, 1907. 
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H,C, 0h 
NC :N.N:CC 
(NOH)HC7 CH(NOH) 


e da queste le azine di isonitrosochetoni misti CH,.CO.C(NOH..Ar, 
che non è possibile preparare per altra via. 

Mediante i cloruri di diazonio ArN,.CÌ si possono infatti sosti- 
tuire in detta azina gli ato:ni di idrogeno legati al carbonio dei 
gruppi —CH(NOH) con due radicali aromatici: in tal modo gli 
4A. hanno p. es. preparato l’azina dell’ isonitrosofeuilacetone 


0; NC N.N:C4 20,;H.N3CI 
(NOH)HC7 NceunoH) T777> 


H;C, /0Hs 
70NN:C 
C.H,(NOH)C C(NOH)C,H, 


quella dell’isonitroso-p-tolilacetone, ed altre, le quali sono tutte so- 
lide, ben cristallizzate, non trasformabili in pirazoline, ma facil- 
mente invece, per azione dell’acido solforico diluito, nei dichetoni 
misti CH,.CO.CO.Ar. 
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— Seguendo l’ordine del giorno, il sorio Prof. G. GALLO parla 
quindi dell’ opera scientifica di H. Sainte-Claire Déville, leggendo 
la seguente sua applaudita conferenza. 


L'opera scientifica di Henry Sainte-Claire Déville. 


E’ bene che nella storia della scienza sia reso omaggio a co- 
loro che hanno maggiormente contribuito con un lavoro lungo e 
tenace e con idee feconde, allo sviluppo di essa, poichè troppo 
spesso succede, che man mano che gli anni si accumulano, e che 
i fatti più salienti diventano pa rimonio scientifico, tali fatti ven- 
gano insegnati ed appresi senza che siano raccomandati alla po- 
sterità i nomi di coloro, che allo sviluppo di quelli, hanno dato 
gli impulsi maggiori. Per cui io credo che sia da render plauso 
all’ iniziativa presa dalla Socie à Chimica di Roma, di ricordare, 
con brevi monografie, l’opera dei più insigni cultori della nostra 
Scienza. 

E’ da annoverare fra questi /7enry Sainte-Claire Déville. 
Nacque il Déville a S. Thomas delle Antille nel 1818 e morì a Bou- 
logne sulla Senna nel 1881 all’età di 63 anni. Egli fu fra i chimici 
più illustri della sua epoca, poichè mentre i Wurtz,i Berthelot, i 
Cahours sviluppavano i metodi fondati dai grandi maestri Chewreul 
e Dumas, ed assicuravano alla chimica organica i trionfi più belli, 


il Deville ha tenuto invece, come dice il Pasteur, per circa 30 anni, 
in Francia ed in Europa, lo scettro della chimica minerale. 

È di quest'opera sua ehe brevemente ci intratteremo. 

Il Déville ha iniziato la sua carriera con alcuni studi di chi- 
mica organica, sull'essenza di trementina e suoi derivati, e poco 
dopo, nel 1841, si afferma marcatamente nel campo chimico, col- 
l'estrazione del f0/uene dal balsamo del Tolù, idrocarburo che era 
stato intravveduto nel 1737 da Pelletier e Walter; in questi lavori 
egli si manifesta come uno sperimentatore abile e geniale, ed in 
essi ha lasciato inoltre una traccia profonda colla preparazione del- 
l'acido iodidrico puro, per azione dell’acqua sopra un miscuglio di 
fosforo e iodio. -— Chiamato poi ad insegnare nel 1845 nella fa- 
coltà di Scienze di Besancon, ove rimase fino al 1851, nel quale 
anno passò ad insegnare alla scuola superiore della Sorbona, entra 
allora decisamente nel campo inorganico, iniziando alcune analisi 
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di acque, e portando in queste un largo contributo di nuovi me- 
todi analitici: e così egli scopre per primo la presenza dei nitrati 
e della silice nelle acque, studia i processi di separazione dell’allumi- 
nio, ferro, cromo, manganese, insegna il procedimento per separare 
il magnesio dagli alcali; e propone la determinazione di quest’ ultimi 
mediante calcinaz'one con carbona:o di calcio, metodo questo, che 
opportunamente modificato dallo Smith, è quello più comunemente 
usato anche al giorn’ d’oggi. E questo straordinario talento di 
analista non lo abbandona più, e lo si trova sempre pronto, in- 
ventivo e sicuro ad ogni passo, spinto come egli era, dalla ricerca 
appassionata dei metodi analitici più perfetti; e questo spirito si 
vede brillare nei suoi allievi e collaboratori quali il Debray, il 
Troost, il Fouquet, l'Hautefeuille ed altri. 

Un altro lavoro di grande interesse sperimentale, fu quello che 
nel 1850 gli permetteva la preparazione dell’anidride nitrica, invano 
tentata fino allora, per azione del cloro secco alla temp. di 5° sopra 
il nitrato di argento. In una seguente memoria dimostra l’esistenza 
e descrive la composizione di carbonati doppi di metalli pesanti, 
coi carbonati alcalini e di ammonio. 

Occupandosi in seguito della classificazione dei metalli proposta 
dal Thénard, il quale, come è noto, suddivideva i metalli in fami- 
glie, a seconda del loro comportamento di fronte ai «liversi reat- 
tivi, a seconda della loro ossidabilità e resistenza agli agenti atmo- 
sferici, classificazione questa, che aveva più un’importanza pratica 
che scientifica, il Déville si preoceupa delle analogie asistenti fra 
lo zinco e l'alluminio ; fu questo il punto di partenza dei suoi ben 
noti lavori sull’alluminio, lavori che permettendogli di preparare 
in quantità abbondante questo metallo nuovo e di proprietà spe- 
ciali, resero il suo nome popolare in Francia. Il prineipio su cui 
si fonda il metodo già ideato dal Wéhler, e da lui perfezionato, 
consiste, come è noto, nella riduzione del cloruro di alluminio, o 
meglio, come egli fece più tardi, della criolite con sodio metallico. 
A tale scopo egli si propone dapprima la preparazione del sodio, 
modificando il principio intravvisto da Gay-Lussac e Thénard, e cioè 
mediante riduzione con carbone del carbonato sodico, mescolato a 
carbonato di calcio; in questo modo egli ha posto fra le mani dei 
chimici, un energico riduttore, il sodio metallico a basso prezzo, 
reattivo che è stato lo strumento di numerose scoperte. Con questo 
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mezzo dunque egli ottenne in breve tempo circa 30 kg. di alluminio 
puro, e date le grandi speranze che si erano concepite intorno alle 
applicazioni di questo metallo, la sua scoperta non poteva non pro- 
vocare un grande rumore. La conseguenza immediata di questa fu, 
che il prezzo dell'alluminio, da 1200 lire al kg., discese in breve 
tempo fino a L. :350. E mentre egli abbandonava disinteressatamente 
al pubblico i frutti dei suoi lavori, intraprendenti industriali appro- 
fittavano di essi, per sfruttarli a proprio vantaggio ; ed infatti il 
suo metodo fu l’unico adottato per la preparazione dell’alluminio, 
fino al 1886, quando i nuovi processi elettrolitici, per opera del- 
l’Héroult specialmente, determinarono l inizio di una nuova ©èra per 
la preparazione di questo metallo. 

A questo proposito non bisogna dimenticare però, che i metodi 
elettrolitici attualmente in uso, erano stati intravveduti ed eseguiti 
dal Sainte-Claire Déville, poichè egli ha anche ottenuto l’alluminio 
metallico, mediante l’elettrolisi prima di un miscuglio fuso di clo- 
ruro di alluminio e cloruro sodico, in seguito mediante l’elettrolisi 
della criolite, come si fa al giorno d’oggi. ed in tal modo furono 
gettate le basi dei metodi attuali dell’estrazione dell’alluminio, me- 
todi che avrebbero potuto venire applicati fin da quel tempo, se 
l'energia elettrica fosse stata a buon mercato, e se qualcuno, prima 
dell’Héroult, avasse introdotto il principio dell’ « effetto Joule » per 
la fusione del minerale, vincendo così le difficoltà pratiche inerenti 
al materiale ehe deve servire come recipiente, e che non può ve- 
nire riscaldato dall’esterno, come faceva il Déville. 

Nel 1859 egli intraprendeva insieme col suo allievo e collabo- 
ratore Debray, i suoi importantissimi lavori sul platino e metalli 
affini cioè l’iridio, il rutenio, il palladio, l’osmio ed il rodio, lavori 
che durarono ininterrottamente per più di quattro anni, e che por- 
tarono una soluzione completa al gran problema della metallurgia 
del platino, e ne resero possibile la lavorazione. Fu nel corso di 
questi impor:anti lavori che egli ha iniziato lo studio dei mezzi più 
opportuni per ottenere delle temperature elevate, le quali gli for- 
niranno in seguito un vasto campo di ricerche. A tale scopo egli 
idea dapprima una lampada ad essenza di trementina, disposta in 
modo che la fiamma stessa determinasse una continua e graduale 
evaporazione del combustibile con cui la lampada veniva alimentata. 
E questo principio noi lo troviamo oggi ripetuto in alcune lum- 
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pade a petrolio e ad alcool, lo troviamo nella comune lampada à 
benzina dei saldatori. O 

Ma la temperatura in tal modo raggiunta, non gli era ancora 
sufficiente per la lavorazione del platino, ragione per cui, in seguito 
a vari tentativi, egli arriva alla costruzione del suo famoso can- 
nello ossidrico, vale a dire alla combustione dell'idrogeno nell’os- 
sigeno, costruito in modo che il contatto dei due gas avvenisse pre- 
cisamente nel punto di accensione. Fu mediante questa sorgente 
calorifica che il Déville e Debray poterono separare, purificare, e 
lavorare il platino, impiegando recipienti di calce viva, ed il loro 
metodo è nè più nè meno quello che s’impiega al giorno d'oggi per 
il trattamento del platino. Mediante il cannello ossidrico si può in- 
infatti fondere, saldare, foggiare il platino in modi svariati, e questo 
fatto, in apparenza così semplice, ha contribuito non poco al pro- 
gresso di molti rami della chimica e della fisica, perchè da quel- 
l'epoca si poterono costruire apparecchi per qualsiasi uso, e si rese 
possibile una quantità di reazioni chimiche, che non si potevano 
altrimenti eseguire per mancanza di un materiale adatto dif:icil- 
mente fusibile, ed inattaccabile dalla maggior parte dei reattivi; 
e non solo i laboratori ma anche le industrie derivarono enorme 
sviluppo dall’utilizzazione del platino. 

In questo lavoro egli ebbe inoltre di mira, la preparazione in 
grande dell'ossigeno, che gli era necessario per alimentare la fiamma 
del suo cannello e propone a tale scopo la decomposizione del- 
l'acido solforico e del solfato di zinco. 

E' curioso ricordare come il Déville in quel tempo prevedeva, 
che, data la resistenza del platino ai reattivi, esso sarebbe venuto 
man mano accumulandosi nei laboratori, ed il suo prezzo sarebbe 
diventato un giorno cosi basso da permettere a tutti i chimici di 
lavoraro quasi esclusivamente in recipienti del prezioso metallo ; 
previsione del tutto sbagliata, perchè il Déville non aveva preso 
in considerazione la speculazione degli affaristi, e le strane vicende 
del commercio. 

Nè si possono lasciar passare sotto silenzio i suoi importanti 
lavori sulla preparazione del silicio amorfo e grafitoide, sul boro 
amorfo, grafitoide ed adamantino, sulla proprietà che hanno il boro 
ed il titanio di fissare l'azoto atmosferico per dare degli azoturi, 
da cui per fusione con potassa si ottiene 1’ ammoniaca; e questo 
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processo, dice il Déville, potrebbe trovare un’utile applicazione 
nella trasformazione dell’azoto atmosferico in ammoniaca. 

E non dirò della sua scoperta del vanadio nelle bauxiti, e lo 
studio da lui eseguito su queste per ottenere dell’ allumina pura 
da impiegare nella preparazione dell’ alluminio, nè delle analogie 
da lui riscontrate fra l’argento, il piombo, ed il mercurio per 
azione dell’ acido iodidrico su questi metalli, ma ricorderò come 
egli col suo cannello ossidrico sia riuscito a ridurre per primo gli 
ossidi di cromo e di manganese con carbone, in recipienti di calce 
viva, mediante la quale le ultime traccie di ossidi vengono assor- 
bite con formazione di cromito e mangauito di calcio. Egli ottenne 
inoltre in tal modo il nichel ed il cobalto metallici, e di tutti que- 
sti metalli nuovi egli studia le proprietà ed il comportamento, 
mentre il suo spirito osservatore si preoccupava di questioni di- 
scusse anche al giorno d’oggi, quali la passività del ferro, del 
cromo, dell’alluminio ecc. Ed è il Déville che coll’impiego del suo 
cannello prepara il corindone, il rubino, lo zaffiro cristallizzati, 
aggiungendo al miscuglio fuso di fluoruro di alluminio e di acido 
borico, traccie di ossido di cromo per ottenere le diverse colora- 
zioni, egli prepara inoltre lo spinello, l’ apatite, la wagnerite, la 
blenda, il ferro oligisto, la pirite cristallizzati, allo scopo di met- 
tersi nelle condizioni di spiegare la formazione «li tali composti 
in natura dal punto di vista geologico. 

E tali suoi studi furono d’altra parte il punto di partenza per 
la preparazione delle pietre preziose artificiali. 

Egli si occupa inoltre della preparazione del magnesio metal- 
lico, mediante riduzione del cloruro con soilio metallico; propone 
ancora l’impiego del nitrato ammonico neli’ analisi dei calcari e 
dei cementi, poichè la soluzione di questo sale è capace di discio- 
gliere all’ebollizione tutta la calce, lasciando come residuo la parte 
argillosa;:ed intraprende infine insieme con Dieudonné, per inca- 
rico del governo russo, un lungo studio sui petroli, separando da 
questi le varie parti distillanti a temperature diverse, introducendo 
nell’analisi di essi alcuni nuovi metodi analitici, cooperando in 
modo straordinarîo alla applicazione del petrolio come materia il- 
luminante e combustibile. In quel tempo in cui le misure calori- 
metriche erano ancora allo stato embrionale, egli propone la mi- 
sura del potere calorifico, fon landosi sulla determinazione «della 
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quantità d’acqua evaporata, mediante la combustione di un deter- 
minato peso di petrolio, metodo questo impiegato anche oggi 
giorno nell’industria, ma che egli ha eseguito con tutte quelle 
cautele che erano il frutto di una lunga esperienza e di un istinto 
analitico speciale. 

Fu il Déville inoltre che ha reso possibile la determinazione 
di densità di vapore a temperature molto elevate, impiegando come 
atmosfera di riscaldamento in opportuni apparecchi, e i vapori di 
mercurio e quelli di cadmio e quelli di zinco, arrivando così a 
mantenere costante una temperatura di 1040; dimostrando cosi per 
primo che la densità di vapore dello zolfo va diminuendo coli’ au- 
mentare della temperatura e che tale densità si mantiene costante 
fra 860 e 1040 gradi, corrispondente al peso molecolare S,. 

Ed accennando ancora come egli si sia occupato delle varia- 
zioni di colore dello zolfo per azione dei solventi e della tempe- 
ratura, intravvedendo il punto triplo di trasformazione intorno 
ai 95°, ed abbia preparato inoltre dei composti clorurati e cloroos- 
sigenati del niobio e del tantalio, e l’osmio metallico puro, ed in- 
fine un acido del rutenio, l’acido perrutenico, tralascio altre no- 
tizie di minore importanza per venire a parlare della sua gloria 
maggiore, della geniale concezione che egli ha introdotto nella 
Scienza, ed alla quale egli ha dedicato l’attività massima della vita 
sua, voglio dire della Zegge della dissociazione. 

Si credeva altre volte che la decomposizione di un corpo com- 
posto fosse un fenomeno relativamente semplice che si compiesse 
e si completasse per ciascun corpo ad una temperatura fissa; ma 
si sapeva inoltre, che in certe condizioni imperfettamente apprez- 
zate, possono manifestarsi degli effetti chimici inversi. Il ferro 
per es. decompone l’acqua, si ossida a sue spese, e mette in libertà 
l'idrogeno ; d’altra parte l’ossido di ferro è ridotto dall’idrogeno 
per dare acqua, mentre il ferro ritorna allo stato metallico. Gli 
esempi di queste reazioni inverse, non erano rari, ma spettava al 
Sainte-Claire Déville, il merito di riannodare questo fenomeno 
alle leggi che regolano la formazione dei vapori, di precisarne le 
condizioni, di mettere in evidenza la sua generalità e di farne pre- 
vedere le conseguenze. Egli ha dimostrato infatti che in alcuni 
casi la decomposizione di un corpo composto, si compie gradata- 
mente, fra certi limiti di temperatura, in modo da arrestarsi ad 
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un certo }:unto, al quale corrisponde un equilibrio ira i corpi che 
si decompongono ed i prodotti della loro decomposizione. 

Il punto di partenza della scoperta, fu un fatto singolare. Uno 
scenziato inglese, il Grove, aveva scoperto che un pezzo di pla- 
tino portato a'l una temperatura vicina al suo punto di fusione, 
ed immerso nell’acqua, la decompone, svolgendo un miscuglio de- 
tonante, costituito di idrogeno el ossigeno. Sainte-Claire Déville 
ha dimostrato che il platino non partecipa affatto alla reazione, 
ma che era solo la temperatura elevata alla quale esso comincia 
a fondere, quella alla quale corrisponde la decomposizione di una 
certa quantità di acqua. L’acqua infatti non sparisce intieramente, 
solo man mano che la temperatura aumenta, la quantità di acqua 
decomposta, aumenta in eguale proporzione ; e si stabilisce un 
certo equilibrio fra il vapor d’acqua, l’idrogeno e l’ossigeno ad 
una data temperatura; se la temperatura aumenta, una nuova 
quantità di vapor d’acqua si decompone; se la temperatura di- 
minuisce, i due gas idrogeno e ossigeno si ricombinano in parte, 
e nei due casi la mescolanza di vapore e dei due elementi gassosi 
cerca e trova il nuovo stato di equilibrio, corrispondente alla 
nuova temperatura. 

Tale è il fenomeno spiegato dal Déville nel 1857, ed a cui 
si dà il nome di dissociazione. Esso si allontana in modo asso- 
luto dal concetto generalmente ammesso in altri tempi, in cui si 
attribuivano dei termini fissi alle temperature capaci di determi- 
nare l'unione o la decomposizione dei corpi. Vi è invece una 
tensione di dissociazione variabile, nello stesso modo che il va- 
pore d’acqua si svolge dall'acqua solida o liquida in quantità 
più o meno abbondauti a seconda della temperatura, fino a che si 
arriva ad una temperatura tale che l’esis‘enza dell’acqua liquida 
diventa impossibile, egualmente possiamo avere un massimo di 
dissociazione corrispondent» alla decomposizione completa del 
composto, ed un minimo corrispondente ad una decomposizione 
nulla. Ira questo massimo e questo minimo, vi sono degli stadi 
intermedi più o meno avanzati a seconda della temperatura, ed in 
questi stadi intermedi, abbiamo presenti contemporaneamente la 
sostanza non dissociata, ed i prodotti della dissociazione, e si 
stabilisce fra questi un equilibrio, che rimane costante ad una 
certa temperatura. Queste reazioni, che possono avvenire in un 


134 


senso, date certe condizioni e, mutate le condizioni, avvengono in 
senso opposto, si dicono reazioni reversibili ed esse costituiscono 
l'anello di congiunzione fra il fenomeno fisico, di cui è caratteri- 
stica la reversibilità, ed il fenomeno chimico, che è invece carat- 
terizzato dalla irreversibilità. 

Per dimostrare sperimentalmente questa «dissociazione, era ne- 
cessario però separare i prodotti della decomposizione, nel mo- 
mento ed alla temperatura in cui il composto incomincia a disso- 
ciarsi. Ed in queste esperienze, si rivela la straordinaria abilità 
del Déville, abilità che è il dono e l'impronta di uno spirito su- 
periore. 

Déville fino dal ‘empo dei suoi lavori sul platino, aveva osser- 
vato che ad elevata temperatura i gas avevano la proprietà di 
diffondersi attraverso i tubi di gres, di porcellana non verniciata 
e perfino attraverso il platino, e questo fu il punto di partenza 
per dimostrare la disso ‘inzione d:ll'acqua, mediante il suo noto 
apparecchio, costituito di due tubi concentrici; in quello interno 
di porcellana porosa viene fatto arrivare il vapor d’acqua, e in 
quello esterno di porcellana verniciata, viene a diffondersi, più ra- 
pidamente dell’ossigeno, l’idroweno proveniente dalla decomposi- 
zione del vapor d’acqua alla temperatura a cui viene portato il 
tubo, idrogeno che viene aspor'ato da una corrente di anidride 
carbo ‘ica. Mediaute questa specie di filtrazione, come egli la 
chiama, ha potuto inoltre dimostrare la dissociazione dell’anidride 
carbonica, dell'acido cloridrico, ecc. Più complessa era invece la 
questione nel caso dell’ossido di carbonio, in cui uno dei pro- 
dotti della dissociazione era solido, il carbonio: in questo caso 
era necessario raffreddare istantaneamente i prodotti della disso- 
ciazione; ed a questo scopo egli inventa il suo famoso £ubo caldo 
e freddo, e cioè un sistema di due tubi concentrici, di cui l’in- 
terno viene percorso da una corrente di acqua fredda, e l'esterno 
viene riscaldato ad elevata temperatura, mentre nell’intercapedine 
si trova il gas da sottoporre all’esperienza; il Déville paragona 
gli effetti ottenuti con questo tubo a quelli esercitati sopra un gas. 
dalla scintilla elettrica, e deduce infatti tale analogia dal compor- 
tamento dei diversi gas sottoposti all’azione della scintilla, ed a 


quella del tubo caldo e freddo. 
E non fn poco il merito di Déville di avere dimostrato ancora 
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mediante il fenomeno della dissociazion:, c me la temperatura 
della fiamma del cannello os:idrico sia molto inferiore alla tem- 
peratura teoricamente calcolata, in quanto che man mano che la 
temperatura aumenta, una gran parte del vapor d’acqua che tende 
a formarsi, viene realmente dissociato nei due gas costituenti, gas 
che egli ha potuto praticamente separare nella fiamma stessa; e 
spiega inoltre come la temperatura della fiamma del cannello 
aumenti sotto pressione, perchè diminuisce la quantità dei gas dis- 
sociati, ed ammette che se si potesse arrivare ad una pressione 
tale da impedire completamente la dissociazione, la temperatura 
della fiamma del cannello ossidrico, raggiungerebbe il limite teo- 
rico di circa 7000 gradi. 

Io non starò adesso a descrivere l’importanza della legge della 
dissociazione; basti accennare come fu per opera di un italiano, 
del nostro illustre professore Cannizzaro, se si è potuto dar ra- 
gione del comportamento anormale che presentavano alcune so- 
stanze nella determinazione della densità di vapore, comportamento 
questo che era stato per lungo tempo un ostacolo al trionfo del- 
l'ipotesi di Avogadro. E subito dopo il Debray, ha potuto dimo- 
strare con esperienze bene concepite, e bene interpretate, che esiste 
per il carbonato di calcio, una tensione di dissociazione corrispon- 
dente alle diverse temperature, ed è così che il Lamy per es. era 
riuscito a costruire un termometro per alte temperature, fondato 
sull'andamento di decomposizione del carbonato di calcio. 

Proseguendo fino alle più alte temperature, si dovrebbe rag- 
giungere un punto in cui ogni combinazione sarebbe scomparsa 
per dar luogo agli elementi allo stato libero. Non solo, ma si può 
anche immaginare che a temperature elevatissime, la cissociazione’ 
possa estendersi agli elementi stessi, per decomporli in principii 
più semplici; e perciò si cerca nel sole e nei sistemi solari la so- 
luzione di questo grande problema, come se esistessero tre specie 
di dissociazioni, quella delle molecole di un corpo liquido che si 
evapora, quella degli elementi di un composto che si d:ssocia, e 
quella infine degli elementi chimici, che si risolverebbero in prin- 
cipii primordiali, e forse in un unico principio. 

Il Déville però non ha dato alla sua geniale concezione una 
formula definitiva, e nelle lunghe discussioni che egli sostenne 
durante gli ultimi dieci ann. di sua via con Balard, Jamin ed 
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altri, emette alcune idee, che furono poi dimostrate erronee, ed 
altre che forse erano premature, e che ad ogni modo non pote- 
vano conciliarsi colle condizioni scientifiche di quel tempo. Voglio 
ricordare le parole da lui pronunciate, poco tempo prima della 
sua morte, davanti ail’Accademia delle Scienze nel 1880, in risposta 
ad una Nota di Wurtz, sui calore di formazione dell’idrato di clo- 
ralio. Egli dice: « Je n’admets ni la loi d’Avogadro, ni les atomes, 
ni les molécules, ni le forces, ni les états particuliers de la ma- 
tiére, refusant absolutement de croire a tout ce que je ne puis ni 
voir, ni mème imaginer, et j'avoue que, si les combinaisons com- 
plexes se décomposaient toujours avant de se vaporiser, je n’en 
serais pas autrement affecté. Mais le tout c'est de demontrer. En 
attendant, je admets ce que je vois, tant que je ne eroirai pas qie je 
vois mal, que je suis dans l’illusion; c'est qui réste a démontrer ». 

In altre parole egli sosteneva che le leggi fondamentali della 
chimica, possono valere senza alcun bisogno di ricorrere all’ipo- 
tesi atomica e a quella molecolare. 

E queste stesse idee egli espone nelle sue lezioni sulla disso- 
ciazione e sull’affinità chimica, fatte alla Scuola ‘superiore della 
Sorbona, lezioni che sono però un modello di acume, di genialità 
dato lo stadio che attraversava in quel tempo la chimica. Grazie 
alla cortesia del Prof. Paternò, ho potuto leggere anche uua con. 
ferenza tenuta dai Déville nel 1860, sulle leggi fondamentali della 
chimica, dal titolo: « Des lois des nombres en chimie, et de la 
variation de leurs constantes » e posso dire che le deduzioni che 
egli ne trae, e la sua esposizione sono veramente ammirevoli. Ed 
in tutte queste egli insiste nell’additare ai giovani chimici un campo 
vasto di ricerche e di sorprendenti risultati, quello che fu lo scopo 
di tutta la sua vita, lo studio cioè delle reazioni chimiche a tem- 
perature elevate, poichè la chimica, egli dice, ci riserva delle grandi 
sorprese, e conclude col Wéhler « Selbst Absurdum ist nicht im- 


mer unmòglich ». 


Signori, 

La via del chimico è soggetta a fortune diverse; aleuni con- 
sumano lunghi anni nel rettificare degli errori, nel precisare delle 
condizioni rimaste confuse, nel preparare composti nuovi; misure 
precise vengono in seguito detronizzate da misure più precise an- 
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cora; le traccie lascia‘e dai î:vori di quest’ ordine, vanno sempre 
affievolendosi col tempo, come una pietra che cadendo sull’acqua 
di un lago, ne increspa la superficie, ma che appena arrivata al 
fondo non lascia del suo passaggio una traccia durevole sullo 
specchio d’acqua per un momento turbato. 

Ma quando in seguito ad un lavoro lungo e paziente, viene 
lanciata un’ idea giusta e feconda, un’ idea che sembra essere stata 
concepita in un breve istante, ma che è invece, in generale, il 
frutto di un campo da lungo tempo lavorato, questa idea ingran- 
disce e giganteggia coll’andare del tempo; come una catena di 
montagne che una forza interna solleva, e che trascina nel suo mo- 
vimento ascendente gli antichi strati pianeggianti, dominandoli sem- 
pre, ed ergendo al di sopra di quelli le sue vette verso il cielo. 
Tale fu l’opera di Henry Sainte-Claire Déville. — 


Il Prof. Paternò rilevando l’importanza che possono avere queste 
conferenze, richiama l’attenzione su quella tenuta dal Prof. Bruni alla 
Società Chimica di Milano il 28 dicembre ultimo scorso: Sui re- 
centi progressi nello studio delle leghe metalliche dal punto di 
vista chimico-fisico, e della quale si legge il sunto nel fascicolo 
dell’ Annuario pubblicato in questi ultimi giorni, e rammenta che 
sul medesimo argomento tenne già una conferenza alla nostra So- 
cietà il Prof. Giolitti nella tornata del 24 giugno 1906, il cui sunto 
si può leggere a p. 69-75 del n. 8 dei Rendiconti del 1906. Coglie 
questa occasione per far conoscere ai soci tutti che nell’ Istituto 
Chimico di Roma è stato provveduto e già funziona l’ impianto 
per lo studio micrografico dei metalli. 

E' lieto che anche il Prof. Bruni abbia attirato l’attenzione degli 
studiosi su l’importanza delle ricerche in questo indirizzo. 


Il Vice-Presidente Il Segretario 
E. PATERNÒ I. BELLUCCI 


Roma, l'ipografia ITALIA — Via Ripetta, 39. 


IRA A 


SOCIETÀ CHIMICA DI ROMA 








N. 0 Anno vi 1908 


Seduta del 26 aprile 1908. 


Presiede il Prof. Paternò. 


— Sono proclamati soci: il Dott. T:to. Benelli (Roma) — il 
Dott. Corrado Bertini (Spezia) — l’Ing. Leopoldo Parodi Delfino 
(Milano) — il Dott. Agamennone Barberi (Roia). 

Sono proposti a nuovi soci: Il Dott. Federico Carnevali dai 
soci Giolitti e Tavanti; il Dott. Pio De-Cesaris dai soci Bellucci e 
Parravano. 


— Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


F. Giolitti: Ricerche sulla fabbricazione dell'acciaio ce- 
incntalo. 


L’A. — che da circa due anni ha intrapreso lo studio sis'e- 
matico del processo di fabbricazione dell’acciaio per cementazione 
—. espone brevemente il piano generale delle ricerche, quale se lo 
è proposto fino dal principio, e comunica sommariamente i risul- 
tati ottenuti fino ad oggi. 

Comincia col constatare come uno studio sistematico dell’im- 
portante processo metallurgico manchi fino ad oggi del tutto. 
Cita alcuni dei lavori più recenti su questo argomento, per mo- 
strare come essi siano informati a criteri puramente empirici, nè 
seguano la guida di alcun principio scientifico. 

Le ricerche dell’A. furono (e sono tuttora) condotte contempo- 
raneamente, da un lato su grande scala, dall’altro in piccole pro- 
porzioni in laboratorio. 

Una prima serie di indagini fu rivolta allo studio comparativo 
della cementazione con materiali carboniosi solidi (escludendo 
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nel miglior modo possibile la presenza di gas carburanti) e della 
cementazione con sostanze carburanti gassose. Secondo le ricer- 
che dell’A., la questione da lungo tempo discussa, se la penetra- 
zione del carbonio nel f&rro nei processi di cementazione sia do- 
vuta soltanto all’azione del carbonio solido, ovvero a quella dei 
gas carburati, dovrebbe risolversi nel senso che la penetrazione 
avviene con ambedue le classi di corpi, sebbene la legge che la 
regola sia diversa nei due casi. Infatti, allorchè la cementazione 
ha luogo soltanto per azione del carbonio solido, la dipendenza fra 
la concentrazione del carbonio nei vari stra i dell'acciaio cemen- 
tato, e la profondità di essi (cioè la loro distanza dalla superficie 
del pezzo metallico cementato), è precisamen e quella caratteristica 
di tutti i fenomeni ‘di dissoluzione di un corpo solido in un altro, 
solido anch'esso. Nel secondo caso, invece, nel quale la cementa- 
zione ha luogo per azione di gas carburati, la legge di penetra- 
zione del carbonio nel ferro è del tutto differente, e conduce ne- 
cessariamente ad ammettere l’intervento della diffusione del gas 
come tale nella massa solida del ferro. Esposta grossolanamente, 
la differenza fra i due casi (che l’A. preciserà meglio nella me- 
moria definitiva, per la quale sta raccogliendo ulteriori dati), con- 

siste in questo: nel primo caso la concentrazione del carbonio 

nell’acciaio diminuisce da prima molto rapidamente, e poi sempre 

più lentamente, quando si passa dagli strati superficiali a strati a 

mano a mano più profondi; mentre nel secondo caso la concen- 

trazione stessa va diminuendo da prima con relativa lentezza, poi 

sempre più rapidamente quando si giunge agli strati più profondi. 

Le grandi profondità di cementazione necessarie — come è 
facile capire —-- }er questa prima classe di ricerche, resero neces- 
sario l’operare in grande scala, protraendo la durata delle cemen- 
tazioni oltre le 168-192 ore. 

Ognuno vede come sia importante il tener conto delle diffe- 
renze alle quali sopra è accennato, nella costituzione dello strato 
cementato, in relazione cogli sforzi meccanici ai quali tale strato 
deve resistere. 

Una serie di ricerche sulla cementazione coi gas fu fatta su 
grande scala mediante un forno costruito in modo da render pos- 
sibile il portare ad un valore assai elevato la pressione del gas 
carburato nell’interno della cassa di cementazione: l’A. espone 
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l’artificio sul quale si fonda la costruzione di tale forno, consi- 
stente nel far sì che la cassa di cementazione sia sottoposta al- 
l'esterno ad una pressione uguale a quella che il gas cementante 
esercita nel suo interno. 

Le esperienze fatte con ordinario gas illuminante hanno di- 
mostrato che la velocità della cementazione (o la profondità della 
penetrazione del carbonio in un dato tempo) aumenta rapidamente 
col crescere della pressione. L'A. accenna alle importanti applica- 
zioni pratiche di questo principio. 

L’A. sta continuando queste esperienze. 

Infine l’A. accenna ad un insieme assai esteso di ricerche di 
laboratorio iniziate in collaborazione col Dott. Carnevali, per sta- 
bilire con precisione l’influenza della natura chimica dei vari gas 
carburati, della loro pressione e della temperatura, sul processo 
della cementazione. i 

Le prime esperienze furono eseguite a temperatura bassa: a 
780° C. A questa temperatura l’ossido di carbonio (sperimentato 
‘sotto le pressioni di circa 460, 620 e 750 mm. di mercurio) non 
ha dato luogo ad alcuna cementazione (contrariamente a quanto 
risultava da esperienze precedenti di altri sperimentatori). Il me- 
tano puro — nelle stesse condizioni --- dà luogo ad una debolis- 
sima cementazione, la cui profondità («li pochi decimi di milli- 
metro) diminuisce col diminuire della pressione: lo stesso può 
ripe‘ersi per l’etilene puro, il quale, però, dà luogo ad una ce- 
mentazione assai più intensa e più profonda che non il metano. 

I risultati delle esperienze eseguite a temperature e pressioni 
più elevate, con altri gas puri o mediante miscele di essi, e col- 
l'impiego contemporaneo di gas carburati e carbonio (0 composti 
carburati solidi) — esperienze in parte già eseguite — saranno 
comunicati fra breve. 

In tutte queste ricerche è valido controllo ai metodi chimici 
l'esame micrografico delle sezioni dei campioni metallici cemen- 
tati. Tale esame si è dimostrato sopra tutto utilissimo in quei casi 
nei quali il valore preciso di una cementazione poco profonda non 
avrebbe potuto essere determinato coll’ aiuto dei soli metodi 
chimici. 

L’A. spera di poter presto pubblicare in esteso i risultati di 
alcune serie di esperienze già in parte compiute, e si riserva di 
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continuare le ricerche in questo campo, secondo lo schema al quale 
ha qui accennato. Gli apparecchi necessari per tali esperienze sono 
già in costruzione. 


A. Mazzucchelli: Su//a disuguaglianza delle quattro va- 
lenze dell'atomo di carbonio. 


Sotto questo titolo I. U. Nef ha pubblicato recentissimamente 
un articolo (Journ. Am. Chem. Soc., 20, 1908, 645-650) le cui con- 
clusioni non sembrano interamente al riparo delle critiche. A causa 
dell’importanza dell’argomento trattato l’A. ne riassume brevemente 
il contenuto, facendovi qualche osservazione. i 

Il Nef, partendo dal concetto che le quattro cosidette valenze 
del carbonio hanno una esistenza reale e indipendente dagli atomi 
uniti al carbonio stesso, fa notare come la ammissione della ugua- 
glianza di queste quattro valenze si basa, in fondo, solo sul fatto 
che ogni derivato monosostituito esiste in una forma sola, (cono- 
scendosi un solo acido acetico, un solo nitrometano, un solo clo- 
ruro di metile, ecc.), modo di ragionare malsicuro, come quello 
che trae conclusioni positive da constatazioni negative. Recente- 
mente, è vero, l’Henry intese di darne una dimostrazione più com- 
pleta preparando acido acetico o nitrometano secondo quattro pro- 
cedimenti diversi, scelti in modo che il gruppo — CO,H, o — NO, 
venisse a unirsi ogni volta con una diversa valenza dell’atomo di 
carbonio. Ma la prova è dimostrativa solo se ammettiamo che il 
gruppo sostituente continui a rimanere unito a quella valenza cui 
è stato inizialmente legato: ora la racemizzazione spontanea degli 
alogenoacidi attivi (Walden) ci prova invece che nell’interno delle 
molecole hanno continuamente luogo scambi interatomici. 

L’argomentazione del Nef è un po’ unilaterale, e gli può es- 
sere rivolta contro; se esistono composti attivi che si racemizzano 
a temperatura ordinaria ne esistono pure moltissimi altri che si 
mantengono inalterati per un tempo indefinito, come l’acido tar- 


trico, 0 l'alcool ariilico. primario (dipendentemente dalla diversa 
natura degli atomi uniti @1 C asimmetrico); dovrebbero dunque 


esser capaci di resistere per un tempo limite due acidi glicolici, o due 
acidi succinici, due etildimetilmetani se fra le valenze del carbonio 
esistessero tali differenze da giustiticarne la isomeria. Gli esempi 
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addotti dal Nef potrebbero tutt'al più servire a crit'care la scelta 
fatta dall’Henry, ma le innumerevoli sintesi che si sono ese- 
guite coi metodi più diversi (valgano come tipiche quelle dell’acido 
urico) dimostrano trionfalmente la verità di ciò che i chimici ave- 
vano, assai prima di Henry, già ammesso per sicuro: la ugua- 
glianza sperimentale delle quattro valenze del carbonio. 

Un altro degli argomenti del Nef si basa su quella teoria da 
lui sostenuta già da molti anni con grande acutezza di argomen- 
tazioni, secondo la quale ogni apparente sostituzione sarebbe real- 
mente costituita da una dissociazione e addizione successiva, assu- 
mendo temporaneamente il carbonio la forma bivalente. 

Ammesso, ad es., che il passaggio da aci lo bromopropioni :0 a 
lattico proceda secondo gli schemi: 


CO.H Br CO.,H 
NC -» HBr+ © Not; 
cH/ SH cH/7 N 
CO,H CO,H. ,0H 
Ne] + HOH -—>» Nol 
cH,7 N cH/ SH 


come potrebbe spiegarsi il fatto che la molecola mantenga la pro- 
pria asimmetria e, perciò, la propria at‘ività ottica senza attribuire 
una polarità fissa anche alle valenze libere? Egli ritiene quindi 
che le valenze abbiano due a due polarità diversa (per semplifi- 
care può dirsi « positiva e negativa »), attribuendosi così all’acido 
etililencarbonico sopracitato la formula . 


dora E 
CH,f Ne 


A questo può obiettarsi che la teoria del Nef sul meccanismo 
delle doppie decomposizioni, per quanto ingegnosa, è ben lungi 
dall’essere accettata dalla maggioranza dei chimici, e anzi, c'è un 
po’ da temere che questa sua nuova deduzione serva come expe- 
rimentum crucis per farla definitivamente respingere da tutti quei 
chimici che sono par.igiani dell’eguaglianza delle valenze del car- 
bonio. Nè forse contribuiranno ad aumentarne il credito le consi- 
derazioni che, nel seguito della memoria in questione, continua ad 
esporre il Nef. 
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Egli dice infatti che la di uguaglianza delle valenze spiega come 
possa sussistere per un tempo più o meno lungo l’attività ottica 
di tanti composti organici, sebbene siano tutti sottoposti, per un 
ammontare più o meno rilevante, alla dissociazione dei radicali 
uniti all’atomo asimmetrico. D'altra parte questa stessa dissocia- 
zione rende conto della racemizzazione spontanea degli alogenode- 
rivati studiati dal Walden, perchè quivi essa è più spinta, e le mo- 
lecole metileniche non sature, quando la loro percentuale sorpassa 
un certo limite, finiscono col trasformarsi vicendevolmente, secondo 
lo schema 


c0.H/+ > OH 7 = 
CH, Ne? GHZ N de 


Non è privo di interesse, per un osservatore spassionato, l’os- 
servare come i sostenitori convinti di una determinata teoria, anche 
se sono persone ragguardevoli per ingegno e cultura quale il 
prof. Nef, cerchino di trovarne una conferma ed uno svolgimento 
ulteriore anche in quei fatti che la contraddicono direttamente. Nel 
caso attuale, la disuguaglianza delle due valenze serve dapprima 
a spiegare la conservazione dell’attività durante le trasformazioni 
chimiche; in seguito l’inversione della posizione relativa di queste 
valenze (cioè la disparizione effettiva della disuguaglianza) spiega 
la racemizzazione spontanea! È vero che si può senza troppa dif- 
ficoltà eliminare la contradizione ammettendo che la inversione 
delle valenze libere degli atomi bivalenti abbia luogo sempre, (') e 
in qualsiasi molecola, ma il suo effetto apparisca visibile in un 
tempo finito solo là dove gli atomi di carbonio bivalenti sono nu- 
merosi, cioè nei derivati alogenici. Se non che è da osservare che, 
essendo la relazione tra racemizzabilità e reagibilità chimica stata già 
stabilita sperimenta'mente dal Walden, e d’altra parte la maggiore o 
minore dissociazione dei vari composti, con formazione di carbo- 
nio bivalente, deducendosi appunto, nel più dei casi, dalla reagi- 
bilità, così la supposta « spiegazione » non deve considerarsi altro 
che come una + traduzione » dei fatti sperimentali nel linguaggio 
della ipotesi del Nef, senza portarvi nessun elemento essenzial- 
mente nuovo, 


(1) Secando il Nef ciò avrebbe luogo solo oltre « a certain defiaite limit ». 
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La esistenza del carbonio bivalente viene arguita dal Nef ba- 
sandosi soprattutto sulla maggiore o minore facilità colla quale 
reagiscono i vari composti, e sulla natura e costituzione delle so- 
stanze che da loro si formano. Ora, se è vero che gli studi di 
cinetica chimica possono fornire indicazioni preziose sul mecca- 
nismo di una reazione e sugli stadi intermedi lungo i quali essa 
decorre, non è meno vero che simili deduzioni non possono affatto 
trarsi dal semplice esame dei prodotti finali, e dall’apprezzamento 
qualitativo della vivacità della reazione stessa. Occorrono a ciò 
determinazioni rigorose e quantitative che il Nef non ha fatto, e che” 
torse, nel ca:o attuale, sarebbe anche inutile di fare, poichè, ge- 
neralmente parlando, si può formalmente sempre ammettere }er 
qualsiasi reazione che essa decorra attraverso uno stadio inter- 
medio qualsiasi, purchè si faccia la ipotesi ausiliaria che questa 
trasformazione intermedia abbia luogo con velocità molto supe- 
riore a quella di tutte le altre sperimentalmente riconoscibili. Lo 
stadio intermedio sarebbe rappresentato qui dal carbonio biva- 
lente, la cui esistenza difficilmente potrebbe essere dimostrata o 
confutata in modo inoppugnabile dalle ordinarie misure di velo- 
cità di azione. 

Particolarmente interessante è un altro argomento addotto dal 
Nef a favore delle valenze del carbonio, perchè è indipendente 
dalle sue speciali vedute. Egli afferma che la formazione di deri- 
vati ossidrilici o alogenici, per azione dell’ acido nitroso o del 
cloruro di nitrosile sulle ammine, ha luogo nella serie alifatica me- 
diante i passaggi: 


H N H 
ZA, i / i ni / 
R;C H, i R;Cc ll, RG ll sul a a RES + Ni. 


Ora, egli fa osservare; se le valenze a cui è unito il gruppo 
diazo non fossero disuguali fra loro, non si vede come attraverso 
questi passaggi potrebbe mantenersi nei composti a C asimme- 
trico quella attività che realmente rimane inalterata. 

A ciò può obiettarsi che lisolamento materiale dei cosidetti 
diazocom: osti alifatici (che più opportuno sarebbe chiamare azo-) 
riesce solo in speciali condizioni sperimentali, e in condizioni di- 
verse, quali sono quelle nelle quali comunemente si effettua la 
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disamidazione, può darsi benissimo che si formino invece composti 


intermedi del tipo R,0(C 4 (veri diazo-) pei quali non 
sarebbe affatto necessario ammettere la disuguaglianza delle va- 
lenze. Del resto il Nef promette studi sull'argomento soprattutto 
per quanto riguarda l’attività ottica dei diazocomposti, e questi 
studi devono attendersi con legittima impazienza, poichè il nome 
ben conosciuto dello sperimentatore ci è garanzia che i risultati 
saranno in ogni caso del massimo interesse. 

Un ultimo argomento a favore della disuguaglianza delle va- 
lenze il Nef lo vede in quella elettività per la quale ad es., il propilene 
addizionando idracido alogenico dà quasi esclusivamente un deri- 
vato isopropilico, e non propilico ; lo stesso dicasi per la forma- 
zione favorita di particolari stereoisomeri nella sintesi degli idrati 
di carbonio, etc. 

Questo argomento sembra il meno valido di tutti, poichè già 
la chimica strutturistica colla disuguaglianza dei gruppi uniti ai 
vari atomi di carbonio o colla loro diversa distanza nella formula 
sterica, spiega soddisfacentemente le elettività del comportamento 
chimico, senza bisogno di ammettere nelle cosiddette « valenze » 
una disuguaglianza che anche dopo queste osservazioni del Nef 
non può ritenersi, nonchè dimostrata, verosimile. 


Il Presidente Prof. Paternò aggiunge alcune parole, riassu- 
mendo brevemente il lato storico della questione sull’eguaglianza 
delle valenze del carbonio, e riconoscendo il poco valore degli 
argomenti recentemente addotti dal Nef, ricorda pure come, molti 
anni prima di Henry fu egli il primo a indicare il modo di veri- 
ficare sperimentalmen e la eguaglianza delle valenze del carbonio, 
preparando la me ilammina per riduzione della cloropicrina, o dal 
cloruro di metile e ammoniaca o in altri modi ancora, in maniera 
che ogni volta il gruppo amidico venisse ad unirsi ad una valenza 
del carbonio diversa dalla precedente. 


Il Vice-Presidente Il Segretario 
E. PATERNÒ I. BELLUCCI 


Roma, ‘Pipogr.fia ITALIA — Via Ripetta, 39. 
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Seduta del 10 maggio 1908. 


Presiede il Prof. Paternò. 


— Sono proclamati soci: il Dott. Federico Carnevali ed il Dott. 
Pio De Cesaris. 


— Il socio Prof. G. Bruni dell’Università di Padova ha inviato 
la seguente lettera : 


« Nella seduta del 12 aprile il Prof. Paternò ha accennato ad 
una conferenza da me tenuta nel dicembre alla Società chimica di 
Milano « Sui recenti progressi nello studio delle leghe metalliche 
dal punto di vista chimico-fisico ». Contemporaneamente il Prof. 
Paternò ha ricordato che sul medesimo argomento il collega F. 
Giolitti aveva fatta una conferenza un anno e mezzo prima. Io 
ringrazio il Prof. Paternò di aver richiamato l’attenzione dei col- 
leghi sulla mia conferenza, per quanto il brevissimo sunto pub- 
blicato non ne dia che una idea assai incompleta ; io mi permetto 
però di osservare che, ‘contrariamente a quanto potrebbe apparire 
dalle parole del Prof. Paternò, il contenuto e l’indirizzo della mia 
trattazione erano sostanzialmente diversi da quelli della confe- 
renza del Giolitti. 

Egli, come lo dice già il titolo « Metallografia microscopica », 
ha trattato prevalentemente dello studio micrografico, di cui si è 
pure occupato sperimentalmente, io invece ho accennato a questo 
con pochissime parole ed ho trattato quasi esclusivamente dei me- 
todi di analisi termica (curve di congelamento ecc.), a cui il G. 
aveva accennato solo in via subordinata. Io svolsi principalmente 
i colossali lavori del Tammann che sono in buona parte poste- 
riori alla conferenza del Giolitti. 
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1 questo” campo è purtroppo esatto il dire che la mancanza 
di mezzi ha finora impedito ai chimici italiani di portare un con- 
tributo sperimentale. 


‘ G. BRUNI ». 


Il Prof. Pufernò dichiara che se egli ha accennato alla confe- 
renza del Giolitti è stato soltanto per mostrare che anche in Italia 
si fanno tutti i possibili sforzi per seguire il nuovo indirizzo della 
chimica, ma che non ha mai inteso con ciò di togliere merito alla 
conferenza del Prof. Bruni. 

In quanto pui ai metodi di analisi termica, la odierna .comu- 
nicazione del Dr. Giolitti è prova che, almeno a Roma, non man- 
cano i mezzi per ricerche di tale natura; ed anzi, oltre al Giolitti 
il Parravano ed altri li hanno con successo applicati alla risolu- 
zione di taluni problemi, cosicchè la conseguenza che la man- 
canza di mezzi abbia finora impedito ai chimici italiani di portare. 
un contributo sperimentale in questo campo, non può essere da 
parte sua accettata. 


F. Giolitti e G. Tavanti: Nicerche sulle leghe di rame 
e stagno. 


Fra i molti metodi finora proposti peri’ « attacco » delle se- 
zioni metalliche levivate, destinate all'esame micrografico, il solo 
che si fondi sopra una proprietà specifica esattamente misurabile 
di ciascuno dei costituenti della lega (e, precisamente, sulla forza 
elettromotrice di dissoluzione dei costituenti stessi) è quello pro- 
posto altra volta da uno degli autori (V. Gazz. Chim. It. — voi. 36 
II pagg. 142-147,1906). — Tale metodo appunto, nelle sue varie 
modificazioni (consistenti nell’impievare come « indicatore » della 
forza elettro-motrice di dissoluzione dei vari costituenti, sia di- 
rettamente il loro uffeeco, sia la formazione di depositi elettroli- 
tici di vari metalli aventi differenti f. e. m. di dissoluzione) gli 
autori si sono proposti di applicare allo studio della costituzione 
dei bronzi ordinari, — E’ noto, infatti, come fino ad oggi man- 
chino dati certi sulla nufura dei. numerosi costituenti delle leghe 
di rame e stagno, sebbene i lavori di Charpy, Stead, Roberts-Au- 
sten e Stansfield, e sopra tutto quelli de Heycock e Neville, ab- 
biano stabilito con certezza l’esistenza di almeno sei constituenti 
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distinti, e ne sbbiano delimitati con una certa esattezza i vari 
campi di esistenza nel diagramma concen'razione-temperatura. -— 
Inoltre uno studio completo, ten:lente a stabilire la natura dei 
var: costituenti dei bronzi, presenta uno speciale interesse pratico, 
dato lo stretto levame che passa fra la micro-struttura e le pro- 
prietà meccani-he di queste importanti leghe, e sopra tutto pel 
fatto che molte “ anomalie »* delle loro proprietà meccaniche 
corrispondono ad anomalie della struttura. 

Per condurre su basi sicure le ricerche sopra enunciate era, 
innanzi tutto, necessario riprendere lo studio termico delle leghe 
di rame e stagno, tentando di dedurne, non solo la limitazione 
dei campi di esistenza dei vari costituenti indicati da Heycock e 
Neville colle lettere 2, £, ;;, 7, n ed H, ma anche qualche indica- 
zione sulla loro natura e sul loro modo di coesistenza. 

Tale studio termico fu intrapreso da uno degli autori, come 
tesi di laurea. 

Gli autori si limitano a comunicare qui sommariamente i ri- 
sultati principali finora ottenuti, riservandosi a pubblicare in se- 
guito, insieme alla descrizione dettagliata dei metodi sperimen- 
tali adoperati, il diagramma d’equilibrio completo e le micrografie 

delle varie leghe, diversamente temprate, nelle quali i vari costi- 
tuenti sono individuati e caratterizzati mediante la loro f. e. m. di 
dissoluzione. 

Cominciando dalle leghe ricche di stagno, gli autori hanno 
constatato dei forti fenomeni di soprafusione neila formazione del- 
l'eute:tico corrispondente al punto I del diagramma di Heycock 
e Neville. Secondo le ricerche degli aùtori il punto I deve essere 
notevolmente spostato verso sinistra, corrispondendo all’incirca al 
95 ®, di stagno. L’eutectico che si separa in I a 220° è formato 
del composto Cu,Sn e di stagno puro o quasi puro. Il compo- 
nente bianco che costituisce gli or/? caratteristici che appaiono 
intorno ai componente 7 di Heycock e Neville, e che si osserva 
in tutte le leghe la cui composizione è compresa fra il 38 °/, e il 
95 °, di stagno, non è che stagno puro. La sua presenza è do- 
vuta alla soprafusione alla quale è sopra accennato: tale fenome- 
no fa sì che nel raffreddamento lento si continui a seguire per 
un buon tratto la curva di separazione del composto Cu,Sn (il 
quale non è altro che il costituente 7 di Heycock e Neville), tal- 
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chè lungo tutto questo tratto di curva metastabile, il residuo fuso 
è soprassaturo rispetto allo stagno. Allorchè dall’equilibrio meta- 
stabile si ritorna alle condizioni di stabilità nel punto I, si deve 
separare da prima stagno puro (costituente H di Heycock e Ne- 
ville) poi l’eutectico SnCu,-Sn. Per le leghe il cui tenore in sta- 
gno supera di poco il 38 “/,, spesso il fenomeno di soprafusione 
si estende fino ai limiti della solidificazione totale, così che i due 
costituenti Cu,Sn e Sa si trovano l’uno accanto all’altro allo stato 
extra-eutectico, senza che si formi la minima traccia di miscela 
eutectica. 

In questo modo si spiega facilmente la struttura dei bronzi 
ricchi di stagno : ed inoltre l’entità della soprafusione — e quindi 
la quantità di stagno che si separa come costituente distinto, al- 
l’infuori della massa eutectica, nei bronzi contenenti dal 38 °/, al 
95 °/, di stagno — risulta strettamente connessa colla resistenza 
meccanica del bronzo stesso, e dà una spiegazione delle anomalie 
riscontrate nelle proprieta meccaniche di queste leghe (e sopra 
tutto nella resistenza alla trazione). Gli autori continuano lo stu- 
dio più preciso di questi fenomeni, dei quali è facile vedere l’im- 
portanza pratica, e che possono gettare luce sui fenomeni impor- 
tantissimi del tutto analoghi, che si verificano nella separazione 
della cementite o della ferrite extra-eutectiche negli acciaj rispet- 
tivamente ipo- e iper-eutectici, e nella coesistenza delle due fasi 
sotto tale forma. Basti, per ora, far notare come tali fenomeni di 
coesistenza constatati più volte in vari tipi di acciaj e molto di- 
scussi per la loro grande influenza sulle proprietà meccaniche del 
metallo (V. per esempio: E. F. Lanye, A. Sauveur; H.-M. Howe 
“ The Metallgraphist — Vol. 6 — 1903) si spieghino perfettamente 
— e in modo semplicissimo --- per analogia colla spiegazione che 
abbiamo data or ora della coesistenza dei costituenti CusSn ed Sn 
allo stato extra-cutectico, accanto alla loro miscela eutectica 
Cu;Sn— Sn. 

Il fatto che tutte le leghe rame-stagno comprese fra il 38 ‘/, 
e il 95 °/, di stagno contengono il composto Cu;Sn (costituente n di 
Heycock e Neville) accanto all’eutectico Cu,Sn — Sn, è anche di- 
mostrato dalle curve della durata della cristallizzazione eutectica, 
tracciate secondo il metodo del Tammann. — Tale metodo ha per- 
messo anche di definire la curva di formazione del composto CuzSN: 
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le due curve XD'E'’ ed E'f del diagramma di Heycoek e Neville, 
non sono che i due rami della curva suddetta, la quale ha un mas- 
simo corrispondeate a Cu,Sn, punto nel quale le due curve di Hey. 
cock e Neville si tagliano. 

L’analisi termica e l’esame microscopico hanno ancora per- 
messo di riconoscere l’esistenza del composto Cu,Sn, anch'esso già 
dissociato a temperatura inferiore a quella di fusione delle leghe 
che lo contengono. — È stata pure tra-ciata la curva delia dis- 
sociazione di questo composto, e stabilito un punto eutectico fra le 
curve di formazione dei due composti, distinguendo nettamente 
questo eutectico da quello formato dalle soluzioni solide Cu -— Sn 
(comprese fra il 7 °/, ed il 25,9 /, di stagno) e il composto Cu,Sn, 
oi prodotti della sua decomposizione. -- Altri fenomeni di soprafu- 
sione, sebbene non così notevoli come quelli constatati per l’eutectico 
Cu,Sn — Sn, sono stati notati nella formazione del composto Cu3Sn 
dalla soluzione solida ) di Heycock e Neviile. — Anche questi fe- 
nomeni saranno studiati con maggior precisione. 

Tutte le precedenti conclusioni sono state confermate, e in 
parte anche suggerite, dall'esame microscopico delle sezioni dei 
vari bronzi, sottoposte all’attacco elettrolitico, a tensione var:abile 
esattament> controllata, in soluzione di acidi e dei sali di vari me- 
talli. I risultati di queste esperienze, illustrate dalle relative micro- 
fotografie saranno pubblicati fra breve. 

Infine gli autori hanno intra reso lo studio delle modificazioni 
che la struttura dei vari bronzi subisce a bassa temperatura (in 
un periodo di tempo generalmente assai lungo) a causa della tras- 
sformazione allotropica dello stagno. — I risultati ottenuti finora, 
lasciano prevedere l’interesse pratico di questo studio. 


A. Sanna: dApperecchio per prendere il canpione delle 
acque profonde. 


I trop)i inconvenienti che presentano gli appare :chi per fare 
il campione di acqua a diverse profondità hanno con-lotto l’A. a 
idearne uno semplice ed in pari tempo di facilissima manipola- 
zione. Esso è costituito di un telaio metallico, pesan*e, formato da 
due aste che ‘uniscono due anelli. Nell’anello inferiore è collocato 
un bicchiere ed in quello superiore una bolla di vetro robusto, 
munita di due fori diametralmente opposti che si aprono e si chiu- 


dono auiwwmaticamente. La bolla è piena di mercurio. Quando lo 
strumento tocca il fondo dell'ambiente in cui viene immerso, la 
bolla si apre ed il mercurio fluisce dalla bolla dando luogo all’en- 
trata dell’acqua circos:ante. In tal modo il campione dell’acqua 
non viene a contatto dell’aria esterna. 

Per quando si opera a grandi profondità, l'apparecchio è mu- 
nito di una soneria elettrica che avvisa l’o;eratore al momento 
che lo strumento tocca fondo. 


A. Sanna el E. Salvaneschi o Luo slerilizzazione delle 


acque polabili nedianle l'ozono. 


Gli AA. essendo stati invitati dal Municipio di Casale a stu- 
diare le condizioni delle acque locali ed a riferire sui metodi per 
avere iu città una conduttura di acqua possibilmente pura, ese- 
guirono uno studio particolareggiato sui campioni attinti dai pozzi 
delle diverse zone dell’abitato, dai dintorni e dal fiume Po. 

I risultati ottenuti in 22 analisi chimico-batteriologiche hanno 
condotto gli AA. a stabilire che le acque di Casale non sono punto 
potabili. 

In alcuni campioni furono riscontrati ben 10,000 batteri per cc.; 
le sostanze organiche, il cloro, i nitrati oltrepassano i limiti di tol- 
leranza per le acque potabili; i nitriti e l’ammoniaca furono ri- 
scontrati in quasi tutti i campioni ed in alcuni con una percen- 
tuale abbas'auza rilevante, come pure fu riscontrata rilevante la 
durezza. 

Per darsi ragione delle cause che influiscono sulla falda idrica, 
gli AA. fecero delle osservazioni geologiche assieme ad analisi 
chimiche de: terreni formanti il so‘tosuolo di Casale. 

Il sottosuolo della città è un terreno sabbioso quaternario, che 
giace sopra uno strato costituito da calcare compatto ed imper- 
meabile. Le acque di pioggia penetrano facilmente nello strato 
sabbioso, traseinando detriti organici di rifiuto che si trovano alla 
superficie del suolo. Giunte al limite eocenico la loro marcia di- 
seensionale s' arresta, quivi stagnano e formano la falda idrica 
che alimenta tutti i pozzi di Casale. 

Gli AA. affermarono che per tale disposizione geologica non 
era possibile avere dell'acqua pura se non al di là dello strato 
eocenico, il quale è di una potenzialità sconosciuta. E però per 
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trovare una soluzione al problema della conduttura acquifera pro- 
posero nella loro relazione fatta ai Municipio nel marzo del 1907 
di sterilizzare le acque prese ovunque la tecnica idraulica lo 
permettesse ; e poichè la casa Siemens e Halske di Berlino era 
disposta a mettere un apparecchio di prova per la sterilizzazione 
dell’acqua con l'ozono, sorse di comune accordo un impianto di 
ozonazione sul quale furono fatte dalle prove e si ottennero dei 
risultati che gli AA. hanno presentato in una seconda relazione al 
Municipio di Ca-ale. L'impianto non era punto complicato nè di 
difficile funzionamento. 

Era costituito da un sistema di pochi e semplici apparecchi 
capaci di agire per un tempo considerevole colla massima preci- 
sione e senza bisozno di eccezionale assistenza. Per produrre l’ozono 
si utilizzava l’aria atmosferica. L'aria, essiccata attraverso una so- 
stanza igroscopica, passava negli ozonatori, riuniti in batteria in 
cui per azione della scarica elettrica subiva la trasformazione in 
ozono per buona parte del proprio ossigeno. Arricchitasi così di 
questa sostanza, sboccava alla base di una torre metallica, dove 
saliva ad incontrare l’acqua da sterilizzarsi. L'acqua entrava invece 
nella torre dal coperchio superiore con getto molto suddiviso, e 
dopo averla attraversata si raccoglieva nel fondo per passare poi 
alla conduttura. 

Completavano l’armamentario : Un motore elettrico ed una di- 
namo, i quali avevano il compito di mettere in attività tutto l’im- 
pianto; una piccola pompa aspiratrice dell'aria ed una campana 
metallica che funzionava da essicatore. Il generatore di corrente 
era composto : 

1° Di un motore elettrico. 

2° Di una dinamo a corrente continua per eccitare il campo 
magnetico dell’alternatore. i 

3° Di un alternatore legato colla dinamo che dava corrente 
alternata monofase a 125 Volta e 150 periodi, ricevuta poi da un 
trasformatore con isolamento ad olio. per essere elevato a 8000 
Volta circa. i 

Questa corrente provocava l'effluvio elettrico, il quale trasfor- 
mava parte dell'ossigeno dell’aria in ozono. 

Gli ozonatori erano del tipo Siemens a doppi tubi concentrici; 
uno di vetro aperto alle basi e contenente l’altro tubo, che era d 
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alluminio, chiuso alle estremità da capocchie di porcellana (isola- 
tori). Fra il vetro e l’alluminio esisteva una intercapedine di circa 
mezzo centimetro, in cui poteva circolare l’aria. Ogni batteria era 
formata di 8 ozonatori, chiusi in cassetta di ghisa, dove per evi- 
tare il riscaldamento passava continuamente dell’acqua. 

In queste cassette metalliche erano disposti le giunte di colle- 
gamento con le tubazioni d’aria ed i morsetti per i conduttori elet- 
trici ad alta tensione. Perchè si potesse osservare se gli ozonatori 
funzionavano, le cassette metalliche avevano una parete di ve- 
tro, attraverso alla quale si vedeva la scarica oscura caratterizzata 
da scintille uniformi e di colore viola intenso. 

Uno dei poli dell’ozonatore era costituito dal cilindro interno 
di alluminio accuratamente isolato e collegato col trasformatore ; 
l’altro era formato dalla cassetta metallica messo in comunicazione 
coll’acqua per il raffreddamento. Questo polo era a terra. 

L’impianto veniva alimentato dalle acque di un antico pozzo 
situato in vicinanza d’una delle strade principali della Città. Que- 
sto pozzo era stato chiuso fin dal 1898 perchè assolutamente infetto. 

Dopo ultimato l’impianto ed il perfetto funzionamento degli 
apparechi, l’acqua del pozzo e l’ozono furono immersi nella torre 
di sterilizzazione nello stesso istante ed i campioni di acqua ozo- 
nata vennero prelevati appena le prime gocce sgorgarono nella 
vasca di raccolta. Di circa 500) germi per cc., soltanto 4 sopravis- 
sero in una scatola, altre 2 scatole rimasero completamente ste- 
rili. Confrontando inoltre le cifre ottenute nell’acqua ozonata con 
quella riscontrata prima del trattamento coll’ozono si osservò che: 

Le sostanze organiche e l’ammoniaca avevano subito una no- 
tevole riduzione, l’acido nitroso era del tutto distrutto, l’ossigeno 
libero era aumentato, come pure era aumentato il quantitativo dei 
nitrati. 

Questi risultati fur no ottenuti con una produzione di circa 
4 mgr. di ozono per ogni litro d’acqua e furono palesati in alcuni 
giornali sin dal luglio dell’anno passato. 

Si fecero inoltre delle prove col bacillo di Eberth e con quel!o 
del colera. Trattandosi però di materiale pericoloso fu creduto pru- 
dente non utilizzare la grande torre destinata a fornire l’acqua al 
pubblico. Fu perciò costruita una nuova torricella in latta. 

Il suo funzionamento era identico alla torre di disinfezione e 
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formata in modo che l’acqua impiegasse per attraversarla un tempo 
eguale a quello osservato nella torre grande ed i rapporti tra l’aria 
ozonata e l’acqua da ozonarsi erano del pari identici. 

E così nella torre alta metri 5 si iniettava ozono con un tubo 
di piombo del diametro di 5 cm. ed in quella alta 1 m. si iniettava 
ozono con un tubo del diametro di 1 cm. La torretta era riempita 
per metà con pietruzze di 5 mm e l’altra metà con pietruzze di 
3 mm. In tal modo la caduta dell’acqua venne regolata sino ad 
ottenere il passaggio attraverso la torre in un tempo non minore 
di 90 secondi. 

In diverse prove e in diverse condizioni si ebbero dei risul- 
tati i quali condussero a stabilire che anche rispetto ai bacilli pa- 
togeni l'ozono mantiene inalterata la sua efficacia battericida. 

Si volle inoltre determinare la minima quantità di ozono ne- 
cessaria ed il tempo minimo in cui conviene che l’ozono agisca per 
rendere sterile l’acqua, e si trovò che la sterilizzazione incomincia 
a rendersi manifesta quando l’ozono agisca sopra 1 mc. d’acqua 
nella quantità di grammi 3 e in un tempo non minore da 30 ai 
40 secondi. 

Servendosi della piccola torre gli A.A. fecero delle prove ozo- 
nando diverse acque a composizione chimica differente ed osser” 
varono l’azione ossidante in rapporto alle sostanze organiche, ai 
nitrati, ai nitriti ed all’ammoniaca. 

Stabilita come quantità media mmy. 4 di ozono per ogni litro 
d’acqua, gli A.A. conchiudono che: 

1° solfati, carbonati e cloruri rimangono invariati; 

2" l’ossigeno libero aumenta come pure aumenta il quanti- 
tativo dei nitrati; 

3° dopo pochi minuti dell’ozonazione scompare dall'acqua 0z0- 
nata ogni traccia di ozono; 

4° durante l’ozonazione non si produce acqua ossigenata ; 

5° l'anidride nitrosa è completamente distrutta ; 

6° la sostanza organica subisce un’ossidazione che varia dai 
15 °/, ai 43 %/,; 

7° l'azione dell’ozono sulle sostanze organiche aumenta col 
crescere l’ossidabilità dell’acqua ; 


8° l’azione ossidante «dell'ozono riesce efficace anche sul- 
l’ammoniaca ; 
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9° l’azione dell'ozono appare tanto più energicg sull'’ammo- 
niaca, quanto minore è il quantitativo delle sostanze organiche; 

10° l’ozono influisce sulle acque potabili diminuendone sem- 
pre notevolmente il numero dei germi e rendendole spesso rom- 
pletamente sterili ; 

11° l'ozono spiega il suo potere battericida di preferenza sui 
germi patogeni acquatili ucciden loli sicuramente tutti, ne rispar- 
mia invece talvolta alcuni banali di importanza trascurabile ; 

12° le sostanze organiche, anche se contenule nell’acqua in 
dose elevata, non ostacolano in misura apprezzabile l’azione batte- 
ricida dell'ozono. 


Il Dott. Cinyolani è lieto di costatare che i risultati ottenuti 
dai colleghi Sanna e Salvaneschi nelle loro ricerche sulla steriliz- 
zazione dell’acqua a mezzo dell’ozono confermano pienamente i ri- 
sultati delle ricerche che egli e il Dott. Bajardi hanno eseguito 
sullo stesso argomento e che comunicarono alla Società Chimica 
nella seduta del 24 novembre 1907. 


Il Vice-Presidente ll Segretario 
E. PATERNÒ) I. BELLUCCI 


Roma, Tipografia ITALIA — Via Ripetta, 39, 


RENDICONTI 


ELLA 


SOCIETÀ CHIMICA DI ROMA 
NO Anno VI | 1908 


Seduta del 24 maggio 1908. 


Presiede ii Prof. Paternò. 


— Aperta la seduta, il Prof. /’uternò pronuncia le seguenti 
parole : i 

È certamente a conoscenza di tutti noi che il Dott. Ludwig 
Mond ha donato all'Accademia dei Lincei una somma per fondare 
un premio internazionale di L. 10,000 da conferirsi ogni due anni 
al migliore lavoro di chimica, e che l’illustre donatore ha voluto 
che il premio portasse il nome di Stanisluo Cannizzaro. Il pen- 
siero nobilissimo del Dott. Mond merita tutta la nostra gratitu- 
dine perchè con esso è onorato il venerato nostro Presidente ono- 
rario, il più grande dei chimici italiani viventi, perchè con esso è 
onorata la nostra vetusta Accademia che disporrà di un cospicuo 
premio e la scienza che noi pro‘essiamo, nella quale il Dott. Mond 
ha impresso tracce luminose. Mi onoro perciò di proporre che 
la nostra Società invii un voto di piauso vivissimo e di imperitura 
gratitudine in nome dei chimici italiani, al Dott. Ludwig Mond. 

La proposta del Prof. Paternò è approvata per acclamazione. 


— Il Prof. Paternò è lieto quindi di comunicare una lettera 
ricevuta dal Presidente della nostra Società, Prof. Ciamician, nella 
quale si annuncia che la Società Chimica di Milano: ha approvato 
all'unanimità la proposta di assumere il nome di « Società Chimica 
Italiana, Sezione di Milano ». Comincia in tal modo a realizzarsi 
il voto che la Società Chimica di Roma ha rivolto alle Società 
consorelle di Milano e Torino per la costituzione di un'unica So- 
cietà Chimica italiana. 

I) Prof. Paternò assicura che si inizieranno subito fra le Pre- 
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sidenze delle due Società le trattative per addivenire in realtà alla 
loro federazione e per potere così giungere presto alla stampa di 
un bollettino comune. Formulando l’augurio che l’Associazione 
Chimica di Torino segua parimenti l'esempio della consorella mi- 
lanese, propone frattan o che la nostra Società invii a quest’ultima 
un caldo voto di plauso per l’importante deliberazione presa. 

Tale proposta è unanimemente approvata dai soci presenti. 

Il socio Ing. Belloe esprime da ultimo il voto che, appena com- 
piuta la federazione delle Società, la Società Cimica italiana venga 
subito costitu'ta in ente, tanto piu che non si oppongono a ciò diffi- 
coltà finanziarie, dato lo scopo scientifico che essa si propone. 

Il Prof. Paternò assicura l’Ing. Belloc che si terrà gran conto 
del suo voto, certamente condiviso da tutti i componenti la futura 
Società Chimica italiana. 


— Il Prof. Puternò attira l’attenzione dei presenti intorno ad 
un’importaute lettura tenuta nel febbraio scorso in Londra, alla 
Royal Institution, dal Cap. Andrew Noble, portante il titolo « Cin- 
quanta anni di esplosivi ». Data la grande autorità del conferen- 
ziere e l'importanza in sè stessa del tema trattato, propone, fra le 
approvazioni generali, che si inserisca nei nostri Rendiconti la tra- 
duzione italiana di questa lettura. Tale conferenza trovasi perciò 
riportata nell'ultima parte di quesio Reniiconto. 


— Si fanno quindi le seguenti comunicazioni scientifiche : 


M. Barberio: Sulla precipitazione » sulla determinazione 
quantitativa clella creatinina nell’urina mediante l'acido picrico. 


È noto dagli studi del Ya/ffè (Zeitschr. f. physiol. Chem., 1886, 
Bd. X, p. 391) che l’acido picrico ageudo sull’urina determina la 
precipitazione della creatinina sotto forma di un sale doppio che 
risponde alla formula C,H,N;0 . C.H;(NO,); + KC,H;O(NO});. Però 
come questo precipitato è accompagnato da notevoli quantità di 
acido urico, nonchè da tracce di una sostanza solforata dall’odore 
di mercaptano, la sua purificazione richiede ripetute ricristallizza- 
zioni ed espone per conseguenza a tali perdite, che hanno reso im- 
possibile l'applicazione di questo metodo per la ricerca quantitativa 
della ereatinina nel liquido urinario. 


Lu 


A questo inconveniente si può ovviare facendo precedere la 
precipitazione dalla decolorazione dell’ urina con carbone animale, 
decolorazione la quale permette di ottenere un precipita‘o netta- 
mente cristallino costituito dal picrato doppio di creatinina e 
potassio, misto a picrato di potassio, senza la menoma traccia 
non solo di acido urico, ma di qualsiasi altra impurezza. Il pi- 
crato di potassio essendo più solubile in acqua del picrato doppio, 
può essere eliminato assai facilmente mediante una, o tutt’al più, 
due ricristallizzazioni, ed ottenersi quindi il picrato doppio allo stato 
puro. A parte la diversa solubilità, i due picrati si differenziano 
nettamente mediante l’acido cloridrico diluito e freddo, che mentre 
decompone istantaneamente il picrato doppio, ha poca o niuna azione 
sul picrato di potassio. Con questo semplice mezzo e con un pre- 
parato microscopico si può giudicare meglio e più facilmente che 
in qualsiasi altro modo se la eliminazione del picrato di potassio 
sia stata completa, e si può escludere, come la reazione della mu- 
resside non permette di fare, la presenza sia pur di tracce minime 
di acido urico. 

Così modificato, il metodo può anche impiegarsi per la deter- 
minazione quantitativa della creatinina. Poichè la separazione di due 
picrati, comunque compiuta, è accompagnata da perdite considere- 
voli, e poichè essi non si trovano mai in un rapporto costante che 
permetta di dedurre col calcolo la quantità del picrato doppio, e 
quindi della creatinina esistente nel miscuglio dei due sali, la deter- 
minazione del picrato doppio non può avvenire che per via indi- 
retta. Il procedimento da usarsi a tale scopo è il seguente. 

Si decolora dell’urina con carbo sanguinis, aggiunto nel rap- 
orto di 2 gr. per 100 cc. di liquido (decolorazione che a freddo 
si effettua in circa un’ora), e riportato il filtrato al volume primi- 
tivo, si prelevano 20 cc. e si precipitano con una quantità eguale 
di soluzione acquosa di acido picrico all’1 °/,. Dopo un’ora la pre- 
cipitazione è completa. Raccolto il precipitato su di un filtro, si 
lava dapprima brevemente con alcool assoluto e poi con etere fino 
a che non resti traccia di acido picrico, e dopo di averlo disseccato 
a 110°, si pesa. Si conosce così il peso complessivo dei due picrati. 

Dopo di che si determina il potassio di tutto il precipitato se- 
guendo il metodo ordinario: trattamento in crogiuolo di platino 
con acido solforico diluito, evaporazione a secchezza, distruzione 
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delle sostauze organiche e trasformazione del bisolfato potassico 
residuale in solfato neutro mediante l'aggiunta di un po’ di carbo- 
nato arumouico. Dal peso del solfato neutro si deduce il potassio 
del miscuglio. Saputo così il peso complessivo dei due picrati e la 
quantità del potassio in essi contenuta, non bisogna fare altro che 
moltiplicare il peso del potassio trovato per 15,5594 (quoziente della 
divisione di 609,15, peso molecolare del picrato doppio per 39,15, 
peso atomico del potassio), e il prodotto, detratto il peso totale 
dei due picrati, moltiplicarlo per 0,781, quoziente della divisione del 
peso molecolare del picrato di potassio (267,15) per 342, differenza 
dei pesi molecolari del picrato doppio e del picrato potassico. 

Con questo semplice calcolo si viene a conoscere il peso del 
picrato potassico contenuto nel miscuglio e per differenza si deduce 
quello del picrato dopvio. Ma poichè questo sale non è del tutto 
insolubile in acqua, bisogna tener conto della parte rimasta appunto 
in soluzione, la quale secondo le determinazioni di solubilità fatte 
dal Folin in 40cc., quant'è il volume complessivo dell’urina da cui 
si è partiti e della soluzione picrica impiegata per la precipitazione, 
corrisponde a gr. (),02748. Non resta quindi che calcolare la crea- 
tinina contenuta nel sale doppio, e moltiplicarla per 50, per cono- 
scerne la quantità contenuta in un litro di urina. 

I risultati da me ottenuti con questo metodo in urine normali 
sono quasi identici a quelli forniti dal metodo Neubauer-Salkowski 
e poco differenti da quelli ottenuti col metodo del Folin. Essi, se 
autorizzano a proseguire fiduciosi nelle ricerche, non sono suffi- 
cienti per poterne dedurre con fondamento se il metodo sia sempre 
e sisuramente applicabile, e se nel campo pratico meriti di esser 
preferito a quello del F'o/in. Trattandosi di una reazione basata sulla 
formazione di un composto la cui insolubilità può variare in ra- 
gione della presenza e della quantità di altre sostanze contenute 
normalmente o patologicamente nelle urine (l’ossalato di calcio in- 
segni) non si può dare un giudizio definitivo sul suo valore senza 
averla prima esperimentata nel campo clinico. Quando queste espe- 
rienze saranno state fatte, si potrà dire con sicurezza se lo scopo 
al quale ho mirato, di dare alla clinica un metodo preciso e di fa- 
cile attuazione per la determinazione quantitativa della creatinina 
nelle urine, sia stato o pur no raggiunto. 
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C. Montanari : .izione dell'ossigeno e dell'ozono sull'azoto 
elementare in presenza di calce platinata. 


Contro le asserzioni di A. Bonnema ('), che giunse a negare la 
fissazione biologica dell'azoto libero, asserendo che tale fissazione 
nel terreno sia unicamente dovuta all’idrato ferrico, insorse nello 
stesso anno F. Sestini, che in una memoria presentata alla Reale 
Accademia dei Georgofili (°) dimostrò chiaramente essere errate le 
esperienze dalle quali A. Bonnema aveva :ratta la sua conclusione; 
e che non l’azoto atmosferico, ma l’ammoniaca e specialmente quella 
dell’aria confinata nel suolo è quella che in contatto dell’idrato fer- 
rico umido si ossida convertendosi in acido nitroso. 

I tentativi per dimostrare se, e come avvenga una naturale 0s- 
sidazione per via puramente chimica dell’azoto atmosferico, o per 
tentarla artificialmente risalgono a molto tempo addietro, e contro 
vecchie opinioni circa l’ossidabilità dell'azoto elementare p. es. con 
l'ozono, vennero nel 1869 le esperienze di Bellucci che appunto con- 
trariamente a quanto si credeva, dimostrò che l’ozono non ossida 
direttamente l’azoto. 

Molto più recentemente Oscar Loew (*) verificava che con nero 
di platino bagnato con liscivia alcalina allungata si produce nitrito 
alcalino per la combinazione dell’azoto con gii elementi dell’acqua; 
e secondo L. Hosmay:de Ilasava (') occorre la temperatura di 180° 
per la combinazione dell'azoto elementare con l'ossigeno in presenza 
di platino. 

Le recenti esperienze di F. Sestini (*) anche nel caso della eva- 
porazione dell’acqua, in cui si riteneva che insieme ad acqua ossi- 
genata ed ozono si formassero anche traccie di composti ossigenati 
dell’azoto, lo escludono assolutamente, se dall’aria che viene a con- 
tatto con la superficie dell’acqua che evap:ora, venne rigorosamente 
eliminata l’ammoniaca. 

Restava così ulteriormente provato che mentre non è difficile 
ottenere per azione catalitica composti ossitenati dell'azoto par- 


(1) Chem. Zeit, 27 (1903) 149. 

(2) 1903, Firenze, Vol. XXVI, disp. Ill 
(3) Berichte, Vol. 23, 289, 1890. 

(4) Bull. Soc. Chim. (3) 2, pag. 734. 
(®) L c. 
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tendo dall'ammoniaca, non è invece punto facile conseguire tale 
scopo partendo dall’azoto elementare. 

Parvemi tuttavia che non fosse privo d’interesse il vedere come 
si comportino tanto l’ammoniaca, quanto l’azuto elementare di fronte 
all’ossigeno ed all’ozono in presenza di calce platinata, materiale 
che, secondo quanto si può prevedere, deve essere assai adatto ad 
una catalisi conducente alla formazione di prodotti acidi, i quali 
possono essere facilmente neutralizzati da una base energica, quale 
è la calce. 

Venne per tale scopo preparata una certa quantità di calce pla- 
tinata trattando eonvenientemente della calce viva con una solu- 
zione di cloruro platinico. Nel materiale grigio scuro ottenuto si 
passò quindi a ricercare e determinare la presenza e la quanoia 
degli acidi nitrico e nitroso. 

Gr. 1 di calce platinata, spappolata in 100 cc. di acqua distil- 
lata, si lasciò depositare, e, prelevati 10 cc. del liquido chiaro, si 
portò a secco. Sul residuo venne aggiunto il reattivo solfofenico, 
e, dopo soprasaturazione con ammoniaca si notò un colore giallò 
appena percettibile sotto un forte strato (più di 20 cm.). Quindi trac- 
cie di azoto nitrico. 

Lo stesso liquido limpido dei 100 cc. dava appena accenno di 
colorazione bleu con la soluzione solforica di difenilamina. 

Un altro grammo della calce platinata venne posto anche esso 
con poca acqua e poi portato al volume di 100 cc. soprasaturando 
con acido cloridrico purissimo al 10 °/,. Sul liquido, reso limpido 
per riposo, si eseguì la nota reazione dell’acido nitroso di Griess, 
che ne diede lievissimo indizio, paragouabile a quello di un HA Bido 
contenente una parte di acido nitroso in 10 milioni. Vo 

Determinati così l'acido nitrico ed il nitroso contenuti nellà 
calce platinata, passai a sperimentare facendo attraversare la calce 
platinata, contenuta in una canna da combustione posta sopra il 
relativo fornello, da una corrente di aria rigorosamente spogliata 
di ammoniaca e di acido nitroso, poi con aria arricchita di ammo- 
niaca, ed infine con aria depurata come precedentemente dall’am- 
moniaca e dall’acido nitroso, ma contenente ozono, operando tanto 
a caldo, quanto a freddo. In ogni operazione si facevano passare 
lentamente circa 6 litri di aria aspirandola mediante una bottiglia 
di Mariotte. L’aria depurata attraverso apparecchi di assorbimento 


. i 
ad acido solforico, a calce sodata ed a soluzione di potassa, pas- 
sava sulla calce pia inata e veniva poi a gorgogliare in apparec- 
chio a bolle Liebig contenen e una soluzione "/,, di soda caustica 
purissima, esente da acido nitroso; e, passando ancora altraverso 
apparecchi depuratori andava all’aspiratore. 

Per ogni prova furono fatti diversi saggi concordanti. 

I. Corrente di avia depuvaca a caldo (accendendo moderatamente 
alquante fiamme del fornello da combustioni): la soluzione di 
NaOH "/,, delle bolle di Liebig diede la reazione dell’acido nitroso 
paragonabile a quella di 1 ad 1 milione. È da notare che l’umidità 
della calce platina a passò a condensarsi nelle bolle di Liebig. La 
reazione dei nitrati fu debolissima e appena sensibile. 

IL Prova in bianco, cioè con canna da combustioni senza calce 
platinata : reazione nitrosa assai debole e paragonabile a quella di 
1 a50 milioni. 

III. Ripetuta la I, pure a caldo e sulla stessa calce platinata 
precedentemente riscaldata: aumento debole ed assai dubbio della 
reazione nitrosa su quella della prova in bianco. 

IV. Ripetuta la I, ma a freddo: non si ha aumento sensibile 
della reazione nitrosa su quella della prova in bianco, anzi è an- 
cora più debole. 

V. Estratta la calce platinata dalla canna, se ne pesò 1 grammo, 
che fu spappolato in acqua e porta'o al volume di 100 cc. satu- 
rando con acido cloridrico al 10 °/,: reazione nitrosa più debole di 
quella iniziale della calce platinata. 

VI. Si ripete l'operazione dei passaggio di aria sopra la calce 
Platinata, dopo avere aggiunto nell’apparecchio di lavaggio dei- 
aria a potassa caustica una goccia di una soluzione di ammoniaca ; 
a freddo: la reazione nitrosa del liquido delle bolle di Liebig è 
assai forte. È 

VII. Come la prova precedente, ma a caldo, scaldando in un 
solo punto del fornello, al centro: la reazione nitrosa è fortissima 
nelle solite bolle di Liebig. n 

VIII. Estratta la calce platinata precedentemente scaldata solo 
in un punto della canna, venne rimescolata e se ne pesò 1 grammo 
che si trattò al solito modo: la reazione dell’acido nitroso si ebbe 
fortissima. 

Tenuto conto per tanto che solo nella I prova si ebbe un au- 
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mento sensibile della reazione nitrosa sulla prova in bianco per 
il liquido delle bolle di Liebiy, e che in tale caso è da ritenere che 
ciò fosse dovuto al fatto che col calore le traccie preesistenti di 
nitrito nella calce platinata (che fu preparata a contat'o dell’aria 
ambiente) vennero decomposte in modo che i prodotti nitrosi an- 
darono a fissarsi sul liquido alcalino delle bolle di Liebig, risulta 
che è assai poco probabile che la calce platinata anche a caldo possa 
fissare ossigeno sull’azoto elementare. 


* 
» * 


Passai quindi ad operare in presenza di ozono. L’aria arricchita 
di ozono venne ottenuta, tanto facendo passare l’aria già depurata 
attraverso il noto apparecchio di Berthelot, quanto facendola pas- 
sare per una lunga canna di vetro contenente dei )ezzetti di fo- 
sforo a metà sommersi in una soluzione di bicromato potassico, e 
successivamente per delle bolle di lavaggio contenenti acqua distil- 
lata. Per il resto si operò al solito modo. 

IX. Prova in bianco con canna vuota ed aria depurata ozoniz- 
zata : nei liquido delle bolle di Liebig traccie appena sensibili della 
reazione nitrosa; affitto negativa la nitrica. 

X. A freddo su calce platinata precedentemente attraversata a 
caldo da aria depurata: nessun aumento, nel liqui.lo delle bolle, di 
reazione nitrosa, e nevativa quella nitrica. 

XI. A caldo come al X: gli stessi resultati. 

XII. Estratta la calce platinata e trattata al solito modo non 
diede aumento di reazione nitrosa, ne di quella nitrica. 


* 
s » 


Risulta dunque anche per l’aria ozonizzata che, sebbene l'ozono 
sia, secondo Houzeau e S-=:h6nbein, distrutto dalla spugna e dal nero 
di platino, non si ebbe aumento sensibile della reazione n trosa, nè 
della nitrica ('); onde conviene ritenere che, almeno per la durata che 
venne data alle esper.enze sopra riportate, non si ha ossidazione 
dell'azoto elementare nemmeno con l'intervento dell'ozono in pre- 
senza di calce platinata. i 


(!) Se anche traccie di acido nitroso passarono con l’ozono a nitrico, è da 
tenere conto che la reazione dei nitrati è meno sensibile di quella dei nitriti. 
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Per tanto l’azoto atmosferico elementare, contrariamente a 
quanto affermava A. Bonnema non solo non viene ossidato, come 
dimostrò F. Sestini in presenza di idrato ferrico, ma ciò, nelle or- 
dinarie condizioni di pressione dell'ossigeno atmosferico, non ac- 
cade sensibilmente hemmeno con la calce platinata, anche quando 
si operò con aria contenente ozono. E se ciò sembra poco accor- 
darsi con le esperienze di Oscar Loew e con quelle di L. Hosmay 
de Ilasava precedentemente citate, è da notare che le condizioni in 
cui io ho operato sono alquanto diverse da quelle dei due citati 
sperimentatori. Infatti mentre il primo operava con liscivia allun- 
gata di KOH ed il secondo con ossigeno, in queste esperienze in- 
vece si operò con aria ed in presenza della sola umidità che essa 
poteva prendere dagli apparecchi di lavaggio e di quella contenuta 
nella calce platinata. 

E quand’anche con esperienze di assai più lunga durata si ac- 
certasse la formazione di qualche piccola quantità di composti 08- 
sigenati dall’azoto elementare operando con maggiore concentra- 
zione di ossigeno ed anche fortemente ozonizzalo in presenza di 
catalizzatori minerali, il fenomeno avrebbe ben poca importanza per 
l'azoto atmosferico nelle ordinarie condizioni. Resta invece confer- 
mato che solo l'’ammoniaca che può trovarsi nell'aria viene facil- 
mente ossidata per azione di catalizzatori minerali. 

All’azione di catalizzatori vegetali può probabilmente ricon- 
dursi la ordinaria fissazione biologica dell'azoto elementare; ed 
analogamente a quanto si è fatto per la zimasi delie cellule del 
lievito, si può tentare di separare particolari enzimi dai batteri 
delle nodosità delle leguminose. Non è infatti da escludere la pos- 
sibilità che in linea generale i batteri ed anche le singole cellule 
degli organismi più comp'essi agiscano in virtù di speciali enzimi 
contenuti nel loro protoplasma, come venne già recentemente in- 
dicato da I. Giglioli e A. Quartaroli (') a proposito dell’accumulo 
di acqua e pressioni osmotiche nei tessuti vegetali. Nella ipotesi 
più semplice potrebbe l’azoto elementare essere ossidato da una spe- 
ciale ossidasi, sia all’interno, sia all’esterno dei batteri entro le no- 
dosità, servendo poi al pro oplasma dei batteri insieme con le ma- 
terie idrocarbonate loro fornite dalla pianta clorofillata, su cui di- 


(!) Rendiconti della K. Acc. dei Lincei, vol. XVI, 1° sem., serie V, fasc. 8, 1907. 
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morano, a fabbricare, secondo gli ordinari processi delle piante 
superiori, la materia organica azotata di cui hanno bisogno. Ho 
anzi già iniziate in proposito delle ricerche, ma pur troppo non 
può dare ad esse quell’impulso che richiederebbero chi per mala 
ventura si trovi ad avere un laboratorio posto nelle più lacrime- 
voli condizioni di abbandono, quale è il laboratorio di chimica del- 
l’Istituto tecnico di Viterbo. 


Seguendo l'ordine del giorno, il Dott. N. PARRAVvANO tiene la 
seguente conferenza sull’Analisi termica. 
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N. PARRAVANO. 
L'ANALISI TERMICA. 


I mezzi di cui il chimico è abituato a servirsi in un gran nu- 
mero di casi non sono sufficienti per decidere se due o più so- 
stanze si combinano fra loro, e per fissare la formola del composto 
che risulta dalla combinazione. Così nelle leghe metalliche e nelle 
masse fuse dei silicati non è possibile stabilire con i mezzi. ordi- 
nari se vi esistono composti, e quale è la formoli di essi, perchè 
non si riesce ad isolarli allo stato di purczza necessario per l’analisi. 

In questi casi viene in aiuto la teoria degli equilibri etero- 
genei, la quale dà modo di definire la questione mediante lo 
studio dei fenomeni termici che si compiono durante il congela- 
mento di miscugli delle sostanze. L’insieme di operazioni sperimen- 
tali e di considerazioni teoriche le quali portano a dedurre la for- 
mazione di composti dallo studio di questi fenomeni termici prende 
il nome di analisi termica ('). 

In questa esposizione per brevità mi occuperò soltanto dei si- 
stemi binari (*): descriverò alcuni dei casi che si possono presentare, 
e accennerò ai risultati di cui i metodi dell’analisi termica sono 
stati fruttiferi nel campo della chimica miner Le. 

L’analisi termica si basa essenzialmente sullo studio dei feno- 
meni che si compiono durante il congelamento di miscugli fusi. 
Se si fa un miscuglio di due sostanze, lo si fonde e lo si mette a raf- 
freddare, ecco quel che succede nel caso generale più semplice. In 
un primo tempo il miscuglio si raffredda con una velocità sua pro- 
pria dipendente sopratut‘o dalle condizioni in cui si compie il raf- 
freddamento. G.unti a una carta temperatura dalla massa fusa si 
inizia la separazione di una delle due sostanze allo stato solido, e 
questa separazione continua con l’abbassarsi della temperatura, fin- 
chè la parte fusa, che si va succe=sivamente concentrando rispetto 
a quella delle due sostanze che non cristallizza, ha assunto la com- 


(1) Tammann, Zeit. £. An, Ch., 27, 303 (190); 45, 24 (1905); 47, 298 (1905). 
Plato, Zeit. f. Phys. Ch., 55, 727 (1906); 58, 850 (1907). 
| (® Peri sistemi a tre componenti v. Sahmen e Vegesack, Zeit. f. Phy.8, 
Ch: 59, 257, (1907); Jiinecke, id. id. 367; Sahmen e Vegesak, id. id, 60,507 
(1907); Zeit. f. An. Ch, 54, 697, (1907) 
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posizione dell’eutettico. Questa solidificazione di una delle due so- 
stanze è accompagnata da sviluppo di calore, il quale naturalmente 
rallenta la velocità di raffreddamento del miscuglio. Quando la parte 
ancora fusa del miscuglio ha raggiunto la composizione dell’eutet- 
tico, se si sottrae ancora calore la temperatura non si abbassa più, 
ma questa resta costante fino a che tutto l’eutettico si è solidificato. 
Compiutasi la solidificazione dell’eutettico, se si toglie calore alla 
massa congelata, questa si raffredda con una velocità sua propria 
non più influenzata dai fenomeni termici che si producevano nei 
miscuglio fuso. 

Se perciò quando si mette a raffreddare uno di questi miscu- 
gli si immerge in esso un termometro, e durante il raffreddamento, 
a determinati intervalli di tempo, si nota la temperatura, si può co- 
struire una curva che indica quale è la velocità con cui il miscu- 
glio si raffredda durante i diversi periodi del raffredamento, ri- 
portando in un sistema di assi coordinati i tempi sull’ascissa e le 
temperature rispettive sulla ordinata. Questa qui sotto è la curva 
che si ottiene. 

Il tratto ab si riferisce al raffredda- 
mento del miscuglio ancora tutto fuso; 
quello dc rappresenta la velocità di raf- 
freddamento durante la cristallizzazione 
di una delle due sostanze; la orizzon- 
tale cd si riferisce al congelamento eu- 
tettico durante il quale la temperatura 
resta costante, e infine il tratto de rap- | Ta 
presenta il raffreddamento della massa _ TE 
già tutta solidificata. Il punto d in cui Fio. 1. 
la ab incontra la de dà la temperatura alla quale dal miscuglio 
liquido incomincia la separazione di sostanza solida, indica cioè la 
temperatura alla quale il miscuglio considerato è saturo rispetto a 
uno dei due componenti. Il punto c dà la temperatura di cristalliz- 
zazione eutettica. 





Temperature 


Una curva di raffreddamento permette perciò di stabilire quali 
sono le reazioni che avvengono in un miscuglio congelantesi, e in 
che misura esse si compiono. Naturalmente la natura e l’entità delle 
reazioni, e quindi la forma delle curve di raffreddamento sono di- 
verse a seconda della composizione dei miscugli. La curva della 
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fig. 1 si riferisce a un miscuglio in cui ha luogo una discreta se- . 
parazione primaria e dal quale cristallizza pure una discreta quan- 
tità di eutettico. Se però la conceutrazione del miscuglio si sposta 
verso quella dell’eutettico, il tratto bc corrispondente alla separa- 
zione primaria diminuisce, mentre si prolunga l’orizzontale cd, finchè 
in corrispondenza dell’eutettico il gomito d scompare, e l’orizzon- 
tale eute'tica raggiunge la sua lunghezza massima. Se invece la con- 
centrazione del miscuglio si sposta verso l’una o l’altra delle due 
sostanze pure, il tratto de diventa più lungo e più sdraiato sull’a- 
scissa, mentre l’orizzontale eutettica si scorcia sempre più finchè 
in corrispondenza dell’uno o dell’altro componente puro l’eutettico 
scompare completamente, e il gomito » si converte in un tratto 
orizzontale. 

La curva di raffreddamento di una sostanza pura viene perciò 
ad avere la stessa forma di quella di un miscuglio che ha esatta- 
mente la composizione dell’eutettico, perchè in entrambi i casi la 
cristallizzazione si compie a temperatura costante. Però la distin- 
zione è netta fra composti definiti e miscugli eutettici: oltre la 
struttura diversa che hanno le masse solide nei due casi, i punti 
di fusione dei primi corrispondono a massimi, quelli dei secondi a 
minimi sulla curva di fusione. 

Una volta determinate le curve di raffreddamento di una serie di 
miscugli a composizione variabile fra 0 e 100 di due sostanze si 
utilizzano i dati forniti da esse per stabilire il diagramma di s'ato 
del sistema binario preso in esame. Per costruire questo non si fa 
che riportare sopra l’ascissa le composizioni dei miscugli, e s0- 
pra la ordinata le temperature che si ricavano dalle rispettive curve, 
e precisamente i punti è (fig. 1) che corrispondono alla saturazione 
rispetto a uno dei componenti, e i punti c che si riferiscono al con- 
gelamento eutettico. 


Visto come si determinano le curve di raffreddamento, e come 
si fa a costruire con esse un diagramma, prendiamo in esame al- 
cuni dei casi che si presentano quando si fondono assieme due so- 
stanze in tutte le possibili proporzioni. Incominciamo dal più sem- 
plice, quello di due sostanze miscibili in tutte le proporzioni allo 
stato liquido, le quali si separano inalterate dai miscugli fusi senza 
dare origine nè a composti nuovi nè a soluzioni solide. 
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Il diagramma prende allora la forma della fig. 2. 
I punti A e B rappresentano 

le due sostanze pure e lungo la 
AB si trovano tutti i miscugli 
a composizione variabile fra 0 
e 100 delle due sostanze. Sull’asse 
delle ordinate sono riporta‘i i pun- 
ti b e c delle curve di raffredda- 
mento. I punti d vengono a cadere 
sulle due rette ac e cd ; i punti c 
vengono a trovarsi tutti sulla or- 
izzontale eutettica ce. Da tutti i mi- 
scugli tra A e C, alle tempe- 
rature corrispondenti alle ovrdi- 
nate della ac, si separano per Fio. 2. 
primi i cristalli di A; dai miscugli tra C e D, lungo la cb, s_ se- 
parano per primi i cristalli di B. Alla temperatura e, comune a 
tutti i miscugli tra A e B, solidifica l’eutettico. La composizione 
dell’eutettico corrisponde perciò a quella del miscuglio che ha il 
punto di fusione più basso. 

Però noi possiamostabilirequesta composizione anche in un altro 
modo. Se le curve di raffreddamento si determinano tutte con 
quantità eguali in peso dei diversi miscugli, la quantità di eutet- 
tico che solidifica da ciascuno di questi è diversa. La quantità mas- 
sima si ha alla concentrazione C, e, spostandoci verso A e verso 
B, essa va diminuendo fino a sparire del tutto in corrispondenza 
di A e di B. Essendo diversa la quantità di eutettico, se le con- 
dizioni di raffreddamento sono sempre le stesse, è diversa anche 
la durata del congelamento eutcttico : il tempo in cui la tempe- 
ratura resta costante è perciò massimo per il miscuglio che ha la 
composizione dell’eutettico, e va diminuendo per gli altri verso A 
e verso B, fino a diventar zero in corrispondenza di A e di B. I va- 
lori dei tempi di fermata eutettica si ricavano dalle curve di raf- 
freddamento : essi sono dati dalla lunghezza dei tratti cd (fig. 1). 
Se perciò nello #tesso diagramma della fig. 2 si riportano sulla 
orizzontale eutettica i tempi di arresto della temperatura in forma 
di verticali di lunghezza proporzionale ai tempi di fermata, congiun- 
gendo le estremità di queste verticali, si otteniene una curva kik 
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che presenta un massimo precisamente in corrispondenza della con- 
centrazione eutettica. 

A questa maniera adunque si può stabilire la composizione del- 
l’eutettico, oltre che dal punto di fusione più basso, anche dalla 
durata massima della cristallizzazione eutettica. 


Facciamo ora il caso di due sostanze che danno origine a un 
composto, e supponiamo che il composto sia di quelli che hanno un 
punto di fusione netto. Il diagramma prende allora ques'’altra forma. 

Alle due: curve di equilibrio 
monovariante del primo diagram- 
ma (fig. 2) se ne aggiunge una 
terza che è la curva di fusione 
del composto. 

Che l’esistenza di un composto 
dia originenel diagramma alla cur- 
va Cc} CmGz SÌ capisce facilmente: 
ogni composto, come individuo chi- 
mico definito, ha un punto di fu- 
sione suo proprio, il quale viene 

Fia. 3. abbassato dalla presenza di sostan- 
ze estranee; perciò, se il composto ha la composizione AmBn e 
un punto di fusione che è quello corispondente all'ordinata di cm, 
l'aggiunta del componente A a sinistra e B a destra produce ab- 
bassamenti del punto di fusione, e si originano così i due rami di- 
scendenti della curva, Cm Cc, € Cm Cy. 
. Da un lato del diagramma, dai miscuglitra A e C,, alle tem- 
perature date dalle ordinate di ac, cristallizza il componente A 
puro, e dai miscugli tra C, e AmBn, alle temperature corrispon- 
denti alle ordinate di c, c.., cristallizza il composto AmBn: da tut- 
ti i miscugli tra A e AmBn alla temperatura dell’orizzontale e, e, 
cristallizza l’eutettico A + AmBn. Dall’altro lato del diagramma, lun- 
gO Cm c,,tra AmBn e C, si separa AmBn, e lungo c;a, tra C, e B, 
si separa il componente B: da tutti i miscugli tra AmBn e B alla 
temperatura eutettica e, e, cristallizza l’eutettico B + AmBn. 

Il diagramma di due sostanze che danno origine a un com- 
posto è adunque caratterizzato dalla presenza di un massimo nel- 
la curva di fusione, e di due temperature eutettiche diverse le 
quali cambiano nell'intervallo di concentrazione a cui corrisponde 
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il massimo punto di fusione. Risulta perciò senz’ altro come de- 
terminand) le curve di raffreddamento di una serie di miscu- 
gli di composizione variabile tra A e B si può stabilire la com- 
posiziune di AmBn senza bisogno di isolarlo: essa corrisponde al 
massimo punto di fusione, e deve trovarsi nell’intervallo di con- 
centrazione in cui la temperatura eutettica cambia d’un tratto. Per 
stabilire esattamente questa concentrazione, si possono rappresen- 
tare graficamente in funzione delle concentrazioni i tempi di fer- 
mata eutettica, come si è fatto nel diagramma precedente. Deter- 
minando le curve sempre con peso eguale di miscugli di concen- 
trazioni diverse, e sempre nelle stesse condizioni di raffreddamento, 
questi tempi di fermata eutettica si ricavano dalla lunghezza del 
tratto orizzontale delle curve. Riportando questi tempi sul dia- 
gramma in forma di verticali sulle orizzontali eutettiche, e con- 
giungendo le estremità delle verticali, si ottengono due curve fg 
e hik, le quali presentano un massimo in corrispondenza degli eu- 
tettici C e D, e tagliano le orizzontali da una parte in corrispou- 
denza delle sostanze pure A e B, e dall’altra alla concentrazione che 
corrisponde alla composizione del composto. Questo adunque cor- 
risponde a quel miscuglio che ha il punto di fusione più elevato 
e che non presenta fermata eutettica perchè in corrispondenza di 
esso cessano entrambe le fermate a e, e a e, 


Il caso ora descritto è quello di due sostanze le quali danno ori- 
gine a un composto che fonde senza scomporsi. Non è raro però 
incontrare composti i quali non possono essere scaldati fino al 
punto di fusione, perchè già a una temperatura più bassa di quella 
a cui fonderebbero si scompongono in una parte solida e una li- 
quida. È il caso simile a quello di molti idrati, i quali a una certa 
temperatura subiscono una fusione parziale e si trasformano in un 
idrato inferiore solido e una soluzione liquida. Ebbene anche in 
questi casi l’analisi termica, mediante la misura dei tempi di ar- 
resto della temperatura, ci permette di stabilire l’esistenza e la 
formola del composto. 

Supponiamo di avere un composto AmBn, il quale, alla tem- 
peratura #,, si scompone in B e una massa fusa che contiene tut'o 
A e il resto di B. Ammettiamo che la reazione sia reversibile ; al- 


lora a £, si avrà: 
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AmBn . aB+ [(n—a)B+mA] (a). 
La forma che ora assume il diagramma è la seguente. 

Nel caso di prima, quando il 
composto fonde senza scomporsi 
(fig. 3), si ha un massimo, poi un 
ramo di curva discendente lungo 
il quale si separa il composto, e 
uno ascendente lungo il quale si 
separa il componente B. Qui in- 
vece il massimo e il ramo discen- 
dente restano coperti dalla curva 
di cristallizzazione di B. 

A c, cAmbn B Per Vedo come l’analisi tok: 
Fis. 4. mica anche in questo caso porti a 
stabilire la composizione di AmBn, basta considerare quel che suc- 
cede quando si raffreddano i miscugli di composizione tra Be C.. 
Alle temperature corrispondenti alle ordinate di dc, incomincia a 
cristallizzare B; abbassando la temperatura continua a separarsi B, 
mentre la composizione della massa fusa varia lungo bc, finchè 
a t, si trovano in presenza cristalli B e massa fusa di composi- 
zione c.. Se si toglie calore al miscuglio di cristalli B e massa 
fusa c, la temperatura non si abbassa, ma B e c, reagiscono fra 
loro per formare AmBn: si compie cioè da destra a sinistra la 
reazione indicata dalla (a), e la temperatura resta costante durante 
tutto il tempo in cui dura la reazione. Che la temperatura debba 
rimanere costante durante la reazione si vede subito: i componenti 
sono due A e B, le fasi quattro, cristalli di AmBn, cristalli di B, 
massa fusa c, c vapore, perciò il sistema è invariante e la tempe- 
ratura rimane costante finchè non è scomparsa una delle fasi. 

Tra B e AmBn, dove si ha eccesso di B rispetto alla com- 
posizione di AmBn, la reazione procede e la temperatura resta 
costante a t, finchè tutta la massa fusa si è consumata per dare 
origine ad AmBn; quando tutta la massa fusa ha reagito il mi- 
scuglio si è tutto solidificato, e continua a raffreddarsi senza pre- 
sentare altri arresti di temperatura. 

Invece tra AmBn e C, dove si ha eccesso di massa fusa c, 
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rispetto ad AmBn, la reazione si compie e la temperatura resta 
costante finchè tutti i cristalli B si sono trasformati in AmBn. 
Quando tutti i cristalli B hanno reagito resta ancora liquido l’ec- 
cesso di massa fusa c,, e, sottraendo sempre calore, la tempera- 
tura non resta più costante perchè è scomparsa una delle fasi 
— i cristalli di B — e il sistema è diventato monovariante, ma essa si 
va abbassando. Dalla massa fusa ora cristallizza il composto AmBn 
mentre la composizione di essa varia fino a raggiungere quella 
dell’eutettico c.. Questo cristallizza alla temperatura sua caratte- 
ristica £,. 

Perciò mentre i miscugli tra B e AmBn presentano una sola 
fermata alla temperatura #,, quelli tra AmBn e C, hanno invece una 
doppia fermata : una a t, corrispondente alla formazione di AmBn, 
e un’altra a /, corrispondente alla cristallizzazione dell’eutettico €, . 
I miscugli tra C, e A poi presentano tutti un solo arresto di 
temperatura a #, dovuto alla cristallizzazione dello stesso eutettico 
A+AmBn. 

Nel diagramma compaiono adunque due arresti di tempera- 
tura: uno alla temperatura £, che si trova in tutti i miscugli tra 
A e AmBn, e un altro alla temperatura #, per tutti i miscugli tra 
C, e B. e 

Ed anche qui allora risulta chiaro come si possa stabilire la com- 
posizione di AmBn senza isolarlo e analizzarlo, ma soltanto notando 
le temperature a cui il termometro si arresta e la durata dell’arresto. 

Se si son determinate le curve di raffredamento sempre con 
la stessa quantità dei miscugli di composizione diversa, le quan- 
tità di eutettico e di AmBn che cristallizzano rispettivamente a 
t, e a t, sono diverse per i diversi miscugli. La quantità di butet- 

. tico è massima -per il miscuglio di composizione c,, e nulla da una 
parte per il componente puro A, e dall’altra per il composto AmBn, 
e quindi l’arresto a #, è massimo per il miscuglio C,, e va dimi- 
nuendo verso A e verso AmBn in corrispondenza dei quali di- 
venta zero. La quantità di AmBn che si forma a #, è massima per 
il miscuglio che ha la composizione AmBn — il quale, malgrado la 
separazione iniziale di cristalli di B, a congelamento completo si è 
tutto convertito in cristalli AmBn — e diminuisce verso C, e verso B 
in corrispondenza dei quali diventa zero. Se dalle curve di raf- 
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frodamento si ‘ricavano i tempi di ar.v'esto della temperatura, e al 
solito modo si riportano sul diagramma in funzione delle concen- 
trazioni dei miscugli in forma di verticali sulle orizzontali £,6, e {yf, 
congiungendo le estremità delle verticali si ottengono due curve, di 
cui una presenta il massimo in corrispondenza dell’eutettico C, e 
va ad incontrare l’orizzontale eutettica alla composizione di AmBn, 
e l’altra presenta il massimo appunto a una concentrazione che è 
quella del composto AmBn. 

Ed ecco come dai tempi di arresto della temperatura at,ea 
, si può dedurre la composizione di AmBn: questa corrisponde 
alla concentrazione alla quale si annulla l’eutettico a t, e si hain- 
vece la fermata massima a /,. 

Questo caso di un composto che si scompone prima di fon- 
dere l’ho qui esposto nella maniera più semplice in cui può ve- 
rificarsi. Sorgono però spesso complicazioni dovute al modo in 
cui AmBn pren‘le origiue a #,. Io ho supposto che ai cristalli di 


AmBn e di B, e alla massa fusa c, in ogni momento sia data la 
. 8g 
possibilità di reagire fra loro in maniera che si stabiliscano con- 


tinui stati di equilibrio; ma se ad es. AmBn si forma per diffu- 
sione di A dalla massa fusa nei cristalli di B, oppure se i centri 
di cristallizzazion: di AmBn si formano sui cristalli di B, alla su- 
perficie di questi può formarsi uno strato di AmBn il quale im- 
pedisce la reazione tra cristalli B e massa fusa c,. Allora le quan- 
tità di AmBn che cristallizzano a #, e quindi i tempi di fermata non 
sono gli stessi di prima. 

Non mi dilungo a trattare di queste complicazioui di cui ve- 
dremo qualche esempio nei diagrammi che descriverò fra breve; 
dirò soltanto che l’analisi termica permette ancora di stabilire la 
composizione di AmBn se l’involgimento di B per parte di AmBn. 
è parziale, e .non lo permette più se l’involgimento è totale. 


Ad illustrare le considerazioni teoriche ‘esposte finora riporto 
due diagrammi, quello delle leghe di platino e stagno, e quello 
del sistema PbCI, - KCI. 

Esaminiamo prima quello delle leghe di platino e stagno 0 

La curva che dà le temperature alle quali dai miscugli fusi 
incomincia a separarsi sostanza solida si compone dei rami AB, BC, 


(') Doerinckel, Zeit f. An. Ch. 54,851 (1907). 
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CD, DE, EF, FG,GH, ognuno dei quali corrisponde alla cristal- 
lizzazieme di una specie di cristalli. 
1800 
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Raffreddando le leghe ricche di platino incomincia a cristalliz- 
zare platino, mentre la concentrazione della massa fusa varia lungo 
HG. Al punto G, la massa fusa di composizioneG e i cristalli di platino 
reagiscono tra loro dando luogo alla formazione di un composto, 
del quale si stabilisce la formola nel modo seguente. Si ripor- 
tano sul diagramma le fermate a 1355° e a 1080° che si incontrano 
sulle curve di raffreddamento, e si ottengono così due orizzon- 
tali Ghe fg sulle quali si abbassano verticali di lunghezza propor- 
zionale ai tempi di arresto della temperatura. Congiungendo le estre- 
mità di queste verticali, dalle curve che si ottengono si trova che 
li massimo tempo di fermata a 1365° si ha ad una concentrazione 
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di 83,5°/, di Pt, e che la fermata a 1080° diventa zero a 82,5 °/, 
di Pt. La formola del composto perciò è Pt,Sn per la quale si cal- 
cola 83.08 °/, di Pt. 

Lungo GF cristallizza Pt,Sn; in F solidifica l’eutettico di Pt,Sn + 
composto che si separa lungo EF. : 

Lungo FED la curva di fusione presenta un massimo in E com- 
preso tra due orizzontali eutettiche diverse, una a 1080°, e l’altra 
a 846°: qui perciò compare un nuovo composto e la sua formola 
è presto trovata. La orizzontale eutettica a 1080° termina a una com- 
posizione del 62 °/, di Pt, e l’altra a 846° finisce ad una concen- 
trazione del 61,7 °/, di Pt, quindi nel composto è contenuto circa 
il 62°/, di Pt, e la sua formola è PtSn per la quale si calcola ap- 
punto 62 ‘/, di Pt. 

Sul ramo ED si separano i cristalli di PtSn, i quali a 846° 
reagiscono con la massa fusa di composizione D e formano un 
nuovo composto. La composizione di questo, come quella di Pt,Sn, 
si stabilisce essere quella a cui corrisponde il tempo massimo di 
fermata a 846°, e in corrispondenza della quale si annulla la fer- 
mata a 537°. Si trova così per il composto un contenuto in Pt del 
50 °/,, percentuale molto vicina a quella di 52,1 che richiede la for- 
mola Pt,Sn,. La differenza di circa il 2 °/, che si ha questa volta 
fra la percentuale trovata e quella calcolata è dovuta al fatto che, 
quando a 846° reag:scono cristalli di PtSn e massa fusa D, attorno 
aPtSn si formano incrostazioni di Pt,Sn, le quali non permettono 
alla reazione di svolgersi sino alla fine. Compare cioè quiin lieve 
misura la complicazione a cui ho accennato sopra, e perciò dal tempo 
massimo di fermata della temperatura nou si risale nettamento 
alla composizione del composto. Ma in questo caso la forinola Pt,Sn, 
è conferma a dal fatto che Pt,Sn, a 738° subisce una trasforma- 
zione polimorfa accompagnata da sviluppo di calore. La temperatura 
perciò resta ferma a 738° nentre la {trasformazione si compie, e 
siccome l'arresto massimo si ha in un miscuglio di composizione 
Pt,Sn,, resta per questa via confermata la composizione del com- 
posto che si forma a 846°. 

La modificazione x di Pt,Sn,, che è quella stabile al di sotto 
di 738°, alla temperatura di 537° reagisce con la massa fusa B, e 


dà origine a un nuovo composto per il quale nel solito modo si 
ricava la formola Pt,Sn,. 
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11 platino e lo stagno adunque formano tra loro i composti : 
Pt,Sn , PtSn, Pt,Sn; in due modificazioni « e 3, e.Pt,Sn,. 

Fenomeui simili a questi delle leghe di platino e stagno si in- 
contrano nel sistema PDCI, - KCI. (') 

Il diagramnQa ci svela qui:’esistenza di tre composti: 2 PbCI,.KCI, 
PbCI, .2KCI, PbCI, .4KCI. 
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«. « Ta.formola del primo si deduce da questi fatti: il punto: di 
,fusione più elevato si trova ad una concentrazione che sta fra 
31,6 e 34,5 molecole ®/, di KCI, e le fermate eutettiche a 410% e 405° 
.«terminano rispettivamente a 31,7 e 34.1 molecole ‘/, di.KCI. Facendo 
..la media si. ha nel primo caso 33.05, e nel secondo 32.9 mole sole :°/, 


(1) Lorenz e Ruùcksthul, Z. f. An. Ch., 51, 71 (1906). -..: + 
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di KCI, mentre la formola 2 PbCI, . KCI richiede 33 molecole ‘/;: Le 
fermate eutettiche che dovrebbero annullarsi alla concentrazione 
corrispondente a 2 PbCI, . KCI questa volia invece diventano zero 
a concentrazioni che sono un po’ lontane da quella del compo- 
‘sto: questo fatto è dovuto alla proprietà che ha 2 PbCI, KCI 
di sciogliere in piccola quantità allo stato solido si a PbC!; che 
KCI. Di questa proprietà di formare soluzioni solide parlerò fra 
breve. 

PbCI, . 2KCI si forma da PbCI, : 4KCI, che cristallizza lungo FE, 
e massa fusa E : durante la reazione tra la massa fusa E e PbC!,4KCI 
i cristalli di questo vengono in parte circondati da quelli di PbC1,2KCÌ 
che si formano, e vengono sottratti cosi alla reazione, in maniera che 
una porzione di massa fusa E, anche nei miscugli che stanno fra 
E’ ed e, non reagisce a 440° e va a congelare eutetticam nte a 405°. 
“Perciò si hanno arresti di temperatura a 405° anche in miscugli che 
‘contengono più KCI di PbCI, .2KCI, mentre per quel che ho de to 
avanti l’orizzontale eutettica dovrebbe terminare alla concentrazione 
corrispondente a PbCI,.2KCÌ. Se però i m°scugli tra E' ed ce si 
‘triturano finemente e si tengono a lungo a scaldare a'445° iu mod» 
che tutti i cristalli di PbCI,.4KCI possano reagire con la‘ massa 
fusa E, scompare l’arresto a 450°. Sul diagramma sono indicati con 
linee punteggiate questi arresti auormali che scompaiono quando 
si dà modo alla reazione che avviene a 440* di compiersi complu- 
tamente. Il punto finale dell’orizzantale dd’ per estrapolazione si 
deduce trovarsi a 66,0 mol. °/, di KCl, mentre il massimo di fer- 
mata a 440° si ha ad una conc. di 66,67 mol. °/, di KCI; la media 
è 66,3, mentre per PbCÌ,.2KCI si calcola 66,67 mol °/ KUI. 

Allo stesso modo per il composto che si forma a 18! si trova 
un valore di 79,7 mol.°/ KCl mentre la formola PbCI,.4KCI ri- 
chiede 80 mol. °/,. 


Lo studio del comportamento delle sostanze a temperature ele- 
‘- vate ha dimostrato che gli elementi ed i composti hanno la pro. 
prietà di mescolarsi allo staio solido in misura molto più larga vi 
quel che si era creduto finora. Così i sali di sodio e di potassio 
mentre non danno cristalli misti quando si separano da soluzio ri 
acquose, hanno tutti la proprietà di formare miscugli isomorfi nel 
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cristallizzare da masse fuse ('). La temperaturà elevata favorisce 
perciò oltremodo la formazione di soluzioni solide, tanto che il 
Tammann, riassumendo i risultati dei suoi splendidi lavori metallo- 
grafici, ha asserito che più che l'analogia chimica è la temperatura 
di cristallizzazione quella che influisce sulla capacità degli elementi 
a dare cristalli misti. Bisogna perciò che accenni a come l’analisi 
termica perme'te di stabilire i diagrammi di sostanze miscibili in 
tutto o in parte allo stato solido. 

A questo proposito incomincio col ricordare in che modo si 
compie la cristallizzazione di un miscuglio, dal quale le sostanze 
si separano allo stato di soluzione solida. 

Sulle prime si credette che dal miscuglio cristallizzasse in 
ogni momento una soluzione solida della stessa composizione 
del miscuglio, si credette cioè che la solidificazione avvenisse 
come nelle sostanze pure, nelle quali quel «he cristallizza in 
ogni istante ha sempre la composizione del composto, e la cri- 
stallizzazione perciò si compie a temperatura costante. Il Pro- 
fessor Bruni però dimostrò subito che, quando si fa congelare 
un miscuglio isomorfo, se a un dato momen'o si interrompe la 
cristallizzazione e si separa la parte cristallizzata da quella non 
aucora solidificata, si trova che le due porzioni hanno diversa com- 
posizione, e precisamente nella parte già cristallizzata si trova un 
eccesso del componente a punto di fusione più elevato, e in quella 
ancora fusa un eccesso del componente a punto di fusione più basso. 
Possiamo perciò rappresentarci a questo modo il congelamento di 
un miscuglio isomorfo. Abbassando la temperatura a un certo punto 
incomincia a separarsi la soluzione solida; se ora si mantiene co- 
stante la temperatura, cristallizza una certa quantità di soluzione 
solida e non più, e si stabilisce equilibrio tra la parte che rimane 
ancora fusa e quella solidificata. Come ho detto, le due soluzioni 
liquida e solida in equilibrio hanno diversa composizione: quella 
solida contiene un eccesso del componente a punto di fusione più 
elevato. L'equilibrio tra le due soluzioni resta inalterato finchè la 
temperatura si man‘iene costante, ma se si abbassa questa, un’altra 
porzione di massa fusa cristallizza e un nuovo equilibrio si stabi- 
lisce tra liquido e solido. Continuando sempre ad abbassare la tem- 


(!) Kurnakow e Zemezuznyj, Z. f. An. Ch., 52, 186 (1907). 
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paratura, attraverso a successivi stati di equilibrio, si raggiunge 
in ultimo un punto in cui sparisce ogni traccia di solido. 

Nelle soluzioni solide perciò non si ha una temperatura costante 
di solidificazione come nelle sostanze uniche, ma un intervallo di 
temperatura entro il quale si compie la solidificazione; perciò un ter- 
mometro immerso in una massa di questo genere non sì mantiene 
costante, ma si abbassa lentamente. La curva di raffreddamento 
prende allora la forma della fig. 7: ab corrisponde al raffredda- 
mento del miscuglio quando è ancora tutto 
fuso ; be alla cristallizzazione della solu- 
zione solida, e cd al raffreddamento della 
massa solidificata. 

Se adunque determinando le curve di 
raffreddamento di una serie di miscugli 
se ne ottengono di questo tipo con in- 
tervallo di cristallizzazione, si è in pre- 
senza di soluzioni solide. 

. Dalle curve anche in questo caso si Fio. 7. 
risale ai diagrammi nella maniera solita, riportando sull'asse delle 
ascisse la composizione del miscuglio, e su quello delle ordinate le 
temperature £, e f, corrispondenti all’inizio e alla fine della solidi- 
ficazione. 

Se le due sostanze prese in esame sono miscibili allo stato s0- 


lido in tutti i rapporti, il diagramma assume la forma della fig. 8. 
3 


Temperature 





Tutti i punti #, uniti assieme 
danno la adb, che indica le tem- 
perature alle quali incomincia la 
solidificazione, e tuttii punti #, dan- 
no Ja acb che indica le tempera- 
ture alle quali i rispettivi miscugli 
sono completamente solidificati. 
Al di sopra della adb i miscugli 
sono tutti liquidi : al di soito della 
2 acb sono tutti solidi; tra acdbe 

Fic. 8. adb esistono in equilibrio solu- 

zioni liquide e solide. 
Se si tira una orizzontale de che congiunge le due curve, le 
ascisse dei due punti di incontro rappresentano le composizioni da 
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una parte del liquido è dall'altra del solido in equilibrio alla tem- 
peratura corrispondente all’ordinata. Se perciò si raffredda un mi- 
scuglio di composizione C, a #, d ed e sono le composizioni delle 
soluzioni liquida e solida in equilibrio fra loro, e alle temperature 
- successive le composizioni delle due fasi diventano’ successivamente 
dd, ed e,e,, cioè la composizione del liquido si sposta lungo da, e 
quella del solido lungo ec: a #, tutto il miscuglio congèla nella s0- 
luzione solida di composizione C. 

Ma non sempre duesostanze sono miscibili in tutti i rapporti 
allo stato solido; si incontrano invece più frequentemente lacune 
di miscibilità. Uno dei diagrammi 
che può aversi allora è quello della 
fig.9. Nei miscugli tra Ae D ed E 
e B, alle temperature date dalle or- 
dinate di ac e cb, ad ogni soluzione | 





d 


‘liquida ne corrisponde una so- 

lida di composizione determinata i 

in equilibrio, e le curve di raf- 1 

‘freddamento hanno la forma della 

fig: 7 con intervallo di cristallizza- i 

zione. © 4 CE 
Nei miscugli inve»e tra D e C Fic. 4. 

e C ed E, in un primo tempo si hanno solo «due solizioni in equi- 

librio, una liquida o una solida ; ma ‘quando il liquido ha raggiunto 


| 
i 
i 
d 


‘la composizione c esso solidifica dando cristalli misti d e cristalli 
misti e. L: separazione di due'fasi dalla massa fusa c rendo l’equi- 
librio invariante, e il congsrelainento di essa si compie a temperat- 
‘ amu costante. Le curve di raffreddamento perc!ò in questi intervalli 
di concentrazione ‘assumono di nuovo la forma della figura 1. Il 
miscuglio di composizione c solidifica tu'to alla temperatura £ dando 
cristalli misti d ed e. La curva di raffreddamento di esso ha quindi 
la forma di quella di un eute tiro. 

Dal diagramma adunque si vede che operando nel solito modo 
sempre con la stessa qualità in peso di miscuglio, e sempre nelle 
stessé condizioni di raffreddamento, la durata massima di fermata 
della temperatura a £ deve aversi in corrispondenza ‘di c, questa 
durata va diminuendo verso A e verso B per diventare ‘zero in 
corrispondenza ‘di d e di e. Dalla durata dell’arresto délia tempe- 
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ratura si deducono perciò le composizioni della massa fusa c e del 
cristalli misti d ed e. 

Main mezzo a queste serie continue o a lacune di cristalli misti 
1 ossono comparire composti. Ecco due diagrammi di questo genere. 
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AmnBn 8 
Fic. 10. Fio. 11. 

La composizione di AmBn in entrambi i casi risulta senz’altro 
essere quella del miscuglio che a differenza degli aitri cristallizza 
a temperatura costante. 

Ed ora vediamo un esempio di un dmgramma in cui compa- 
iono cristalii’ misti. Ho riportato qui quello-delle leghe di magnesio 
e argento (') (fig. 12). Esso ci svela l’esistenza di due composti: 
1° Mg.,Ag, che a 492° si scompone in wia massa fusa di composizione 
C o un cristallo misto saturo C, di magnesio in MgAg 2° MceAg che 
fonde a 820°. Cris alli misti li forma MgAg sia con Mg che con Ag: 
le ascisse di CD e DE' danuo le composizioni delle soluzioni.liquide, 
e le ascisse di C'D e DE, danno le composizioni delle-soluzioni so- 
lide rispettivamente di Mg e di Ag in MgAg in equilibrio con esse. 
Cristalli misti inoltre li forma Mg con Ag, e le curve EAg ed E”F 
danno le combosizioui del!o fasi liquide e solide in equilibrio. 


“In numerosi altri modi ol're quelli qui considerati si possono 
comportare due sostanze, ed io non posso indugiarmi a descriverli 
‘tutti: a me basta dire che dalle curve di raffreddamen'o si rica- 
‘vano sempre i d'àti per costruire tuti i diversi , tipi di diagrammi. 
Si comprende perciò faci'mento quale mezzo poten'e di ricerca 


u) Zemezuzavi, Z. f. An. Ch., 49, 400 (1906). 
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sia l’analisi termica; e del resto i risultati che finora essa ha 
fruttato lo provano ampiamente. 





# 20 0 40 0 
Percentuale di Ag in afomi 
Fio. 12. È 


Riferendomi ai lavori più recenti ricorderò che, servendosi del- 
l'analisi termica, Guertler (') ha stabilito l’esistenza dei seguenti 
‘borati: 


3MgO . B0,0, 3Ba0 . B0,0; 
2MgO . Bo0,0, 2Ca0 . Bo,0, 2Sr0 . B0,0, 2Ba0 . Bo0,0, 
Ca0 . Bo0,0, Sr0 . Bo,0, Ba0 . B0,0; ; 


Cao . 2B0,0, Sr0 . 2B0,0, 


Ruer (*) ha fissato la composizione degli ossicloruri di piombo 
— generati da PDCI, e PbO fusi assieme — ai quali ha trovato 
spettare le formole 


(1) Z. f. An. Ch. 40, 236 e 337 (1904). 
(3) Z. f. An. Ch. 49, 365 (1906). 
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PbCI, . PbO 
PbCI, . 2PbO 
PbCI, . 4PbO ; 


Biltz e Wilke-Dòrfurt (') hanno fissato l’esistenza come indi- 
vidui chimici dei di, tri, tetra, penta ed esasolfuri di rubidio e 
di cesio. 

Ma il campo dove l’analisi termica si è venuto svolgendo, e 
dove ha mietuto veri trionfi, sopratu'to per opera del Prof. Tam- 
mann di Gottingen, è quello delle leghe metalliche. Nel breve pe- 
riodo di quattro anni sono già 64 le note metallografiche pubbli- 
cate dal Tammann e dai suoi allievi (*), e la serie certo non è an- 
cora finita. 

Per merito principalmente di questi lavori oggi si conoscono 
più di cento composti degli elementi fra loro, e questo notevole 
materiale sperimentale ha permesso di trarre delle conclusioni circa 
le relazioni di isomorfismo e la capacità degli elementi a formare 
composti fra loro (*). Queste conclusioni sono del massimo interesse 
ed io le voglio qui ricordare. 

Escludendo gli elementi dei due primi piccoli periodi del si- 
stema periodico, si è trovato che gli elementi di uno stesso gruppo 
naturale in senso ristretto non danno composti fra loro, ma for- 
mano in misura notevole cristalli misti. Gli elementi 

Cu Zn (Ge) As 
Ag Cd Pb Sb 
Au Hy4 Sn Bi 


non si combinano con i compagni dello stesso gruppo ma si me- 
scolano tutti più o meno con essi allo stato solido. A queste regole 
fanno eccezione Br e I i quali danno BrI, e Zn e Cd che non for- 
mano miscele isomorfe. 

Un'altra regola che abbastanza generalmente si verifica è che 
se un elemento di un gruppo naturale forma composti con un altro 
elemento qualunque, anche tutti gli altri elementi del gruppo si 
combinano con l’elemento dato; e se a un elemento di un gruppo 
manca la proprietà di dare composti con un elemento qualunque, 


(1) Z. f. An. Ch., 48, 297 (5091). 
(*) Z. f. An. Ch. dal volume 40 in poi. 
(*) Tammano, Z. f. An. 49, 113 (1908) — 53, 446 (1907) — 55, 289 (1907), 
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anche agli altri elementi del gruppo ‘manca la proprietà di unirsi 
con questo per formare compos i. Cu dà composti con Zn, Cd, Al, 
Sn, Sb, ed anche Ag e Au formano composti con questi elementi. Cu 
non dà composti con T] e neppure Ag e Au ne danno. x 

Queste regolarità trovano riscontro in altre regolarità scoperte 
da Kayser e Runge, e Rydburg (') negli spettri degli elementi 
di un gruppo naturale. Questi autori hanno trovato che gli spettri 
degli elementi di uno stesso gruppo hanno stretta somiglianza fra 
loro, tauto che in un certo modo siamo autorizzati a ritenere 80° 
migliante la struttura dei loro atomi. E allora si comprende il perchè 
delle regolarità accennate avanti. 

Il postulato di Mitscherlich dice che composti analogamente 
costituiti possono dare cristalli misti : ebbene gli atomi degli , eie- 
menti di uno stesso gruppo hanno struttura analoga e perciò dànno 
cristalli misti. 

Gli atomi hanno parte sì e parte n no la proprietà di unirsi fra 
loro in molecole poliatomiche. La maggior parte dei metalli non 
ha questa proprietà, ed essi hanno la molecola costituita di un 
sol atomo. Ora se gli atomi metallici non si uniscono in molecole 
poliatomiche, se essi cioè messi di fronte ad a omi che hanno la 
Stessa struttura non vi si combinano, è naturale che gli atomi dei 
metalli di uno stesso gruppo, i quali hanno struttura simile, non 
si combinino fra loro. 

L’ultima regola dice che se un elemento di un gruppo si com- 
bina o no con un altro, anche i compagni dello stesso gruppo si 
combinano o no con quest'altro. Ed anche questo si spiega facil- 
mente: sistemi identicamente costituiti debbono comportarsi tutti 
nello stesso modo di'fronte ‘a uno stesso sistema, nel senso che o 
tutti si combinano, o nessuno. Hot 


(*) V. in Tammann, Z. f. An. 49, 119. 
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CINQUANTA ANNI DI ESPLOSIVI 


Lettura tenuta dal Cap. Andrew Noble alla Royal Institution.” 
il 18 febbraio 1908. 
(Traduzione del Dott. A. TAMBURELLO). 


Scopo di ijiesta lettura è di daro un breve cenno sulle tra- 
sformazioni avvenute negli esplosivi propulsori durante l’ultimo . 
cinquantennio. | ‘Sin dal 1856, durante il mio viaggio nel Sud Africa, 
la mia attenzione fu richiamata dalla strana disparità di opinioni 
degli uomini insigni che si erano occupati della forza motrice e 
della pressione delie polveri da cannone, e da allora in poi mi pro- 
posi di dedicarmi completamente alla risoluzione delle difficoltà 
inerenti alla quistione. 

La fortuna mi è stata propizia, ponendomi in grado di realiz- 
zare il mio desiderio, giacchè, soltanto pochi come me, sia durante 
la mia permanenza in servizio, sia da quando ho abbandonato que- 
st'ultimo, si sono trovati in migliori condizioni per risolvere le 
difficili ed alquanto pericolose ricerche che io avevo in animo di fare. 

Durante questi cinquant'anni, assieme alle svariate ricerche sugli 
esplosivi che non erano propulsori, e sulle modificazioni di questi, 
non ho esaminato meno di diciotto propulsori differenti, determi- 
nando per la maggior parte di essi i cambiamenti che si manifesta- 
vano nella trasformazione quando l’esplosivo era combusto a varie 
pressioni. 

La composizione di questi diversi esplosivi era all’ incirca la 
seguente: 

ANTICHI ESPLOSIVI. 


Componenti Polvere| Polvere| Polvere | Polvere| Polvere| Pebble (R. L. G. 
della polvere A ._ B C DU |cacao(*)|W. A.(3)|W. A.(3) 


| 


î 





—- +. . - - - -- e - - za reo anti ninni uea -.-- 





Nitrato di po- i ) 
tassio . . ..| 81,30. 77,83 |, ; 63, TA 77 ,24 78,73 | 74,76 | 74,56 
i 
| 


Solfo. ..... 0,18 0,28 14 mn 6,15 | ‘’2,04 | 10,07 ''10,09 


Carbone. ...| 16,71. 19,72 20,18 i 15,43 | 1780 | 14,22 | 14,29 


i 


Acqua. .... Ò 1,810 2,17. 1,39 1,18 


} 


1,33 | 0,95) 1,06 





(') Polvere da sparo bruna prismatica. 
(*) Polvere in grani della grossezza di un ciottolo. 
(*) Polvere a grani grossi, 
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Componenti F. G. | Polvere |C. & H.| Polvere 


Amide pol 
della polvere W. A. jspagnnolaj N. 6 j|da mina SR 


Nitr. di potassio .| 73,91 75,39 74,68 | 61,92 |40 nit. di pot. 


Solfo........ 10,02 12,42 10,37 15,06 |38 nit. d'amm, 
Carbone... .... 14,59 11,34 13,78 21,41 | 22 carbone 
Acqua. ...... 1,48 0,65 1,17 1,61 _ 


MODERNI ESPLOSIVI. 








N, & 
È (e) ® , © 2 © $ La i: 
Componenti z a |20_|5%_|5%_|352| Nitrocellulosa 
della pol 55° |a |3583|38=|555 VI 

ella polvere |SF | SE |£8 |2é 23 











t I 


Nitroglicerina. .. 58,0 30,0: 36,0! 400; 47,1 ss 


Nitrocellulosa. .| 37,0: 650, 520: 50,0, 52,9] 1000/sdi cui 145 
i i i °/, insolubile 
Nitronaftalina..j|  —: —. 6,0 50 — = 
Ingrediente se-. : | 
greto. ..... i — | — 6,0, 5,0 —. —_ 
Vasellina. .... | 50! 50 | toi e 


All’elenco degli esplosivi mo lerni da me sperimentati ho ag- 
giunto la polvere francese B. N. (Bianche Nouvelle) che consta 
di nitrocellulosa parzialmente gelatinizzata, mescolata ad acido tan- 
nico (tannino), nitrato di potassio e di bario ; inoltre la lydd'te che 


non può essere usata come propulsore a causa della violenza colla 
quale detona in certe circostanze, purtuttavia è molto utile come 


esplosivo per granate quando l'accensione avviene mediante un de- 
tonatore adatto. 

Prima che io ritorni a considerare alcuni punti interessanti 
relativi ai suddetti esplosivi, desidero dare alcune informazioni 
circa le polveri in uso cinquanta anni or sono, e sulle vedute di- 


(!) La balistite italiana si compone invece di parti uguali di nitroglice- 
rina e nitrocellulosa solubile, con il meszo per cento di anilina. 
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verse che allora regnavano riguardo alle pressioni che esse erano 
capaci di esercitare e l'energia potenziale che possedevano. 

Io non conosco nessun fenomeno fisico, quale la pressione che 
produce l’esplosione della polvere da cannone, sul quale per molti 
anni si siano avute opinioni tanto disparate tra persone illustri. 

Robins, (') il padre dell’artiglieria, assegnò alla pressione svi- 
luppata, soltanto 1000 atm. (circa tonn. 6,6 per pollice quadrato) 
(kg. 1049 per cmq.), mentre Hutton (*) la valutò il doppio elevan- 
dola cioè a 2000 atm. Le ricerche celebri di Rumford (*) condus- 
sero questo scienziato ad assegnare alla pressione della polvere da 
cannone 101,000 aimosfere (662 tonnellate per pollice quadrato — 
Tonnellate 101,258 per cmq.}, e per delucidare le velocità relativa- 
mente piccole realizzate, egli suppose che la polvere, tanto nei can- 
noni come nei fucili, bruciasse molto lentamente e che in questo modo 
non realizzasse mai effettivamente la tensione iniziale. È abbastanza 
strano che non fosse riconosciuta l’importanza dell’osservazione 
di Robins, cioè che la totalità della polvere (almeno quella che egli 
impiegava) era infiammata prima che il proiettile fosse sensibil- 
mente spostato dalla sua posizione; egli ne arguiva che se fosse 
altrimenti, l’effetto prodotto dalla polvere sarebbe molto più consi- 
derevole, allorquando il peso del proiettile divenivadoppio, triplo ecc.; 
ma le sue esperienze dimostrarono che, in tutti questi casi, il la- 
voro prodotto dalla polvere era quasi lo stesso. Più oltre ritornerò 
su questo punto. 

A tempo mio esistevano simili controversie. Nei libri di testo 
della Accademia reale militare di Woolwich, ancora nell’anno 1870 (4), 
la pressione della polvere da cannone era data con 2200 atmosfere ; 
mentre Piobert (*), ammettendo molto esatta la prima serie di ri- 
cerche del Rumford, valutava la pressione della polvere a circa 
23000 atmosfere (circa 150 tonnellate per pollice quadrato — Ton- 
nellate 23,750 per cmq.) allorquando essa brucia in uno spazio esat- 
tamente uguale al suo volume. 


(*) Nuovi principii d'artiglieria, 1805, pag. 59-74. 

(*) Dissertazioni matematiche, 1812, Vol. IlI, pag. 209-316. 

(3) Transaction philosophiques, 1797, pag. 222. 

(4) Bloxam C. L., Chemistry Inorganic and Organic 1867, p. 427. Owen 
Lieut. Col. R. A. Principles and Pratice of Moderne Artillerlly 1871, p. 155. 

(5) Piobert; G., Trattato d'Artiglieria, Proprietà ed effetti della polvere, 1859, 
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Cavalli (') nel 1867 pervenne alla stessa conclusione, calco- 
lando una pressione di 24000 atmosfere. Si può dire che questo 
problema venne risolto mediante le ricerche descritte nella me- 
moria pubblic :ta in collaborazione col mio amico e collega Fe- 
derico Abel (*); ed in cui sono riuscito a determinare la tensione 
dei gas di esplosione a diverse densità el a raccogliere comple- 
tamente i prodotti di combustione gassosi delle cariche stesse, 
che riempivano lo spazio del recipiente chiuso d’esplosione. Io po- 
tei così raccogliere e misurare a piacere i prodotti gassosi di com- 
bustione. I risultati dei miei esperimenti fornirono per la densità 
unitaria una pressione di circa 42 tonnellate per pollice quadrato 
ovvero 6500 atmosfere (tonnellate 6,720 per cmq.). 

La mia attenzione venne subito rivolta sulle notevoli differenze 
di energia che sviluppavano le polveri in servizio della stessa fab- 
bricazione e di manifattura recente, e siccome nel 1860 ero membro 
della Commissione per le prove delle artiglierie (Ordinance Select 
Committee), dimostrai con lavori, che eseguii allora per questa 
Commissione, che la differenza di energia sviluppata dalle pol- 
veri di diversa fabbricazione ammontava occasionalmente al 25 °/ 
dell'energia totale. 

Ls polveri in servizio, che erano sottoposte alle influenze cli- 
matiche, mostravano naturalmente variazioni molto maggiori, ma 
io devo aggiungere, che molte di queste differenze erano da at- 
tribuirsi ai metodi di prova allora in uso, cioè ai mortai di prove 
(Eprouvette Mortar), ed in tal modo era possibile introdurre in 
servizio polveri svantaggiose per il cannone di quel tempo, pur 
ritenendole maggiormente adatte. ? 

Sono senza dubbio da attribuirsi alla natura inadatta della pol- 
vere allora in uso, i gravi accidenti avvenuti con i primi cannoni 
rigati. 

Con queste polveri era mantenuta una camera d’esplosione che 
sarebbe inammissibile con i più grandi e forti cannoni attual- 
mente in uso. La velocità che veniva conferita allora ad un pro- 
iettile di forma sferica per il grosso cannone liscio (non rigato) 
ammontava generalmente a 1600 a 1701 piedi per secondo, (tra 488 


(') Cavalli (Generale). Mèmoire sur les èclatements des canons, etc., 1867, 
pag. 83. 


(*) Researches on explosives. Philosophical Transactions of the Royal So- 
ciety, 1880, 
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e 519 metri al secondo), ma quando furono introdotti i cannoni ri- 
gati le velocità furono dapprima tra 1200 a 1300 piedi al secondo, 
(da 365 a 397 metri al secondo) e si accrebbe a poco a poco a circa 
1400 piedi (427 metri). 

I primi miglioramenti sulla vecchia polvere da cannone sono 
da attribuirsi al Maggiore Rodman degli Stati Uniti del Nord Ame- 
rica, che non soltanto riconobbe esattamente il valore della gros- 
sezza e della densità dei grani per la diminuzione della pressione 
eccessiva, ma scoprì anche uno strumento molto ingegnoso per la 
determinazione della pressione dei gas di esplosione. Con i cannoni 
a retrocarica questo strumento dava risultati attendibili, ma sic- 
come i cannoni inglesi di quell'epoca erano ad avancarica, era ne- 
cessario collocare l’istrumento alla parte esterna del cannone, dove, 
in conseguenza del percorso libero dei gas i risultati riuscivano 
inesatti. L'apparecchio più adatto per la misura della pressione 
dei gas della polvere med anie lo schiacciamento (ecrusher) è rtato 
da allora adottato universalmente. 

Prima dell'adozione delle polveri in grani (Pebble), P, e della 
prismatica, che risultarono dai lavori della prima commissione degli 
esplosivi, le camere di pressione erano molto alte ed aumentavano 
ancora all’occasione in modo eccezionale, quando s’impiegava una 
polvere che bruciava rapidamente o che era brisant; ma bisogna 
ricordare, che questa pressione eccezionale non esisteva nello stesso 
momen'o nell’intera camera, nu variava dall’estremità della camera 
alle basi del proiettile. 

Un esempio notevole e.l interessante di questo fenomeno av- 
venne alla prima commissione di esplosivi in una delle due serie 
consecutive di tiri con un cannone di 10 pollici (254 inm.). 

Iuternamente ai primi tre piedi della camera e della sua anima 
vennero posti in diversi punti cinque misuratori di pressione(crusher); 
quello posto alla base dell'anima era normale all'asse della camera. 
La prima serie che si svolse quasi normalmente, diede la pre;- 
sione 28,0; 29,8; 30.0; 29,8 e 19,8 tonnellate per pollice quadrato 
(tonnellate 4,42; 4,70; 4,72; 4,70 e 3,12 per cmq.). La seconda, per 
la quale si era suscitata un’azione ondulatoria di gas diede 63,4; 
41,6; 37,0; 41,9 e 25,8 per pollice quadrato (tonnellate 10; 6,55; 
5,82; 6,61 e 4,07 percmq.); purtuttavia per le due serie la velocità 
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iniziale era la stessa, ciò che dimostrava che la pressione media nel- 
l’anima era stata identica. 

Ma non voglio trattenermi su queste esperienze, per quanto 
siano interessanti; dirò soltanto che i lavori della prima commis- 
sione degli esplosivi portarono ad un’incremento della velocità dello 
stesso proiettile al di là di 200 piedi al secondo (61 metri al se- 
condo) cioè da sopra ai 1,400 a sopra 1,600 piedi al secondo (427 
a 488 metri al secondo), il che equivaleva ad un’aumento di ener- 
gia di circa 33°,; mentre la pressione massima veniva diminuita 
di circa la stessa percentuale, il che era d’importanza molto grande 
per i cannoni a retrocarica. 

Mi intratterrò ora sul volume gassoso e sulle calorie svilup- 
pate, come pure sulla relativa energia potenziale delle polveri di 
cui ho dato le composizioni, Loro noteranno che, nella tabella, 
gli esplosivi sono ordinati in serie decrescente secondo la loro ener- 
gia potenziale, ed osserveranno pure, come gli esplosivi moderni 
derni sono molto più potenti della polvere nera che tenne il pri- 
mato per molte centinaia di anni. 


ANTICHI ESPLOSIVI. 


Componenti Amide | Polvere | Polvere | Polvere 


Pebble | R. L. G. 
della polvere | polvere 13 DD 
Hai bi E 
Voi. gassoso. 40) 315 282 
Calorie . . . . 832 


Ì 


203200) 200438 


204 | 278 | @ 
o 198924 


i 
115 745 | 800 721 
| 


Energia. . . | 332000 | 225225 | 210000 


Polvere | C & IL 


Componenti | 
da mina | N. 6 uc spugnuola| Cacao 


Fd Polvere | Polvere | Polvere 
dif 1, 


della polvere 


Vol. gassoso . 263 360 | 241 347 234 198 


Calorie . ... 738 917 764 920 767 837 


Energia. ...| 194094 | 186120 | 184124 | 182175 | 179478 | 165726 
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MODERNI ESPLOSIVI. 
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Volume gassoso .| 875,5 | 810,5] 913,5] 8999) 9340) 822 960,4 
Calorie... ....| 1246,0 | 1305,0 | 1030,0 | 1005,5| 924,0) 935,5| 100,3 


Energia... ... 1090873 1057703 940905 ; 904850 | 822390 | 851212 | 824466 
Ì I 


In queste tabelle sono date : 

1° La quantità dei gas sviluppati nell’esplosione ; 

2° Le calorie sviluppatesi; 

3° Il prodotto delle calorie per il volume gassoso, che rap- 
presenta approssima ivamente la relati:a energia potenziale del- 
l'esplosione. Dico approssimativamente, perchè come ho avuto oc- 
casione di spiegar loro brevemente, le calorie e le quantità dei 
gas variano molto notevolmente secondo la pressione sotto la 
quale esplode il propulsore. 

In queste tabelle ho considerato la basa mazione sotto quelle 
pressioni alle quali ordinariamente i propulsori sono adoperati 
nei cannoni. 

Faccio notare che ho registrato la ly idite tra gli esplosivi 
moderni benchè non sia adatta come mezzo propulsivo per la sua 
capacità di detonare; ma quando detona, pur riducendo in polvere 
la maggior parte di una granata di ghisa, la sua energia poten- 
ziale è inferiore a quella dei sei mezzi propulsivi con i quali l'ho 
paragonata. 

Loro noteranno che l’energia potenziale dei moderni propul- 
sori è circa quattro volte più grande di quella dell’antiea polvere 
da sparo. 

Osservo pure, che per l’amide polvere in cui manca completa- 
mente lo zolfo e che consta di 40 °/, di nitra o di potassio, 38 ‘/, 
di nitrato di ammonio e 22 °/, di carbone, l’energia potenziale è al- 
l’incirca 65 °/, superiore a quella dell’antica polvere Waltham-Ab- 
bey, e, malgrado la tendenza del nitrato d’ammonio ad assorbire 
l'umidità, l’amide polvere avrebbe potuto sostituire l’antica poi- 
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vere, se non si fosse resa necessaria l’adozione delle polveri a base 
di nitroglicerina e nitrocellulosa per la loro maggiore energia. 

Non ho potuto mai capire perchè lo zolfo sia stato conser- 
vato così lungamente come parte costituente della polvere nera. 
Nell’esercito inglese poco prima dell’adozione delle polveri mo- 
derne esso venne quasi completamente soppresso nella polvere cacao, 
dove la quantità di zolfo venne ridotta al 2 °/,. Tuttavia poichè 
m’interessavo ancora su questo problema, dopo lo scioglimento 
della prima Commissione degli esplosivi, procedetti alla fabbri- 
cazione di 4 polveri, chiamate nelle tabelle con A. B. C. e D., e loro 
avranno osservato, che in due di queste polveri è interamente abo- 
lito lo solfo (la piccola quantità data nella tabella è accidentale e pro- 
viene senza dubbio dal tamburo mescolatore), mentre per le polveri 
C. e D. il contenuto in solfo in una si eleva di circa il 40 °/,, nel- 

‘l’altra vi è una riduzione del 40 °/, e si può osservare dalla tabella, 
che le polveri esenti di zolfo o povere dello stesso, danno la mag- 
giore energia, mentre la polvere ricca di solfo occupa l’ultimo posto. 

Un altro punto, degno di osservazione, è ciò che si avvera 
per le antiche polveri a percentuali variabili degli stessi ingredienti, 
di avere cioè con volumi gassosi grandi uno sviluppo di poco 
calore. Così prendendo per esempio quattro delle ultime cinque 
polveri delle tabelle, si osserva che per la polvere da mina e per 
la polvere C. il volume gassoso è grande, 360 e 347 cem. per un 
grammo, mentre il numero delle calorie è molto basso, cioè ri- 
spettivamente 517 e 535. D'altra parte per la polvere spagnuola e 
per la polvere cacao il volume gassoso è molto piccolo, 234 e 198 
cem. per 1 grammo, ma per queste due polveri il numero delle 
calorie è molto grande, cioè rispettivamente 767 e 8:37 ed in conse- 
guenza del grande sviluppo di calore, la forza di erosione di que- 
ste due ultime polveri è corrispondentemente grande. 

Allo scopo di studiare il problema, come si sarebbe potuto im- 
piegare allora nell’esercito in modo più efficace la polvere da sparo 
in uso, due o tre anni prima che incominciassero le esperienze con 
le polveri a nitroglicerina ed a nitrocellulosa, impiegai un cannone 
di calibro 32 che era forato secondo la lunghezza fino ad un diametro 
di pollici 587 (149 mm), e con cinque camere di grandezze cre- 
scenti. La camera maggiore era cinque volte più grande della 
prima, ed in ciascuna camera venivano impiegate quattro densità 
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di cariche, cioè approssimativamente 0,24; 0,48; 0,72 e 0,96, mentre 
le polveri erano le R. L.G,, Pebble, polvere prismatica e due specie 
di polvere cacao prismatiche. 

Allo scopo di non abusare della loro attenzione cercherò sol- 
tanto di rappresentare brevemente l’insieme di queste esperienze, 
ma debbo menzionare, che alla fine delle serie dei tiri sparavo con 
ciascuna camera una serie di colpi con pesi crescenti. I pesi successi- 
vamente crescenti del proiettile erano di libbre inglesi 30 (Kg. 13,6) 
60 (27,2), 90 (40,7), 120 (54,4), 150 (68) e 360 (163) ed a scopo di con- 
fronto fornisco i risultati di queste serie di ricerche nella prima 
camera, per la polvere R. L. G, e per una delle polveri cacao. 


— 


Peso Velocità Pressione Energia Pressione media 
I a a . | nella camera . Fano 
del proiettile | in metri lonnelizie sviluppata nell’anima 
Kg. al secondo per cm.? in Kg. metri | tonnellate 
13,6 648 2,2 301 0,:360 
27,2 500 2,75 349 0,416 
40,7 417 2,91 365 0,437 
54,4 368 297 | 371 0,443 
68 339 3,081 370 0,441 
163 210 3,97 370 0,441 
1 


Prendendo in cousiderazione le prime serie della prima camera, 
dalla tabella loro osserveranno che, per una carica di 10 libbre di poi 
vere R. L. G, la veloci à raggiunta col proiettile di 30 libbre (Kg. 13,1) 
ammontava a 2126 piedi al secondo (m. 648 al secondo) e con proiet- 
tile di 360 libbre (Kg. 163) si abbassava a 691 piedi al secondo (metri 
210), mentre la pressione della camera con pesi crescenti aumentava 
da 14 tonnellate su pollice quadrato (tonnellate 2,2 su cmq.) a 22,7 
tonnellate (tonnellate 3,57). 

Richiamo la loro speciale attenzione sulla colonna successiva 
che rappresenta l’energia realizzata dal proiettile. 

L'energia raggiunta con proiettile di 30 libbre (Kg. 13,6) am- 
monta a 972 piedi tonnellate (Kg. 301) che sale a 1125 (349) col 


196 
proiettile di 60 libbre (Kg. 27,2), a 1178 (305) con quello di 90 libbre 
(Kg. 40,7) ed a 1196 (371) con quello di 120 libbre (Kg. 54,4); ma 
qui si raggiunge il limite della energia, poichè questa con prolet- 
tile di 150 (68) e 360 libbre (163) all’atto pratico è la stessa. 

Così per quanto Robins fosse molto in errore nel computo 
della pressione massima prodotta dalla combustione della polvere 
nera, la sua osservazione, che tutta la polvere della carica venisse 
bruciata prima che il proiettile fosse materialmente mosso dal suo 
posto, fu pienamente giustificata; poichè egli trovò che l’energia 
prodotta non aumentava molto sostanzialmente, quando il peso del 
proiettile veniva raddoppiato, triplicato ecc. come avrebbe dovuto 
essere, se la combustione della polvere fosse proceduta lentamente 
come supponeva di già qualche persona autorevole. 

L’argomento di Robins è inconfutabile, ed è difficile capire 
perchè le graudi autorità come Rumford, Piobert, Cavalli, ece. che 
amwmetlevano, che la combustione della polvere procedesse relativa- 
mente lenta, non facessero la semplice ricerca che aveva proposta 
e sperimentata Robins stesso. 

Oltre alla tabella per la polvere R. L. G, loro osservano i ri- 
sultati ottenuti con una delle polveri piriche a lenta combustione 
della caratteristica cacao, impiegando un identico peso di carica. 





Peso Velocità Pressione Energia Pressione media 
el . . | nella camera ò Sai 
del proiettile | in metri ione sviluppata .nell’anima 
Kg. al secondo per cim.? in Kg. metri in tonnellate 
13,6 462 i 0,786 152 0,182 
27,2 394 0,865 | 2145 0,258 
40,7 349 0,912 I 251 0,300 
04,4 317 0,944 272 0,316 
68 289 1,070 285 0,341 
163 199 1,526 330 0,395 


| 
Per questa polvere i risultati sono molto diversi, le velocità 
sono più basse per tutti i pesi del proiettile, e le pressioni nella 
camera sono più piccole della metà di quelle della polvere R. L. G,; 
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ma quand’anche le energie prodotte colla polvere usata fossero con- 
siderevolmente minori rispetto a quelle ottenute colla R. L. G,, 
l'energia tuttavia cresce molto considerevolmente. 

Nel primo caso per i proiettili tra libbre 30 (Kg. 13,6) e 360 
(Ke. 163), l'energia cresce soltanto del 25 °/,; per la polvere cacao 
la energia è più che raddoppiata. 

Ma nen debbo soffermarmi su tali ricerche e voglio ancora 
rimandare loro a questa tabella, nella quale sono raccolti i risul- 
tati osservati su due polveri: la Pebble (polvere a ciottoli) ed 
una polvere cacao che brucia più vivacemente, per le quali la ca- 
rica nelle due camere ammonta a 20 libbre (Kg. 9,06). 


PEBBLE (po/vere a ciottoli). 








Peso | velocità | Pressione Energia | Pressione media 
del proiettile | in metri o sviluppata nell'anima 

Kg. al secondo per em.? in Kg. metri in tonnellate 
13,6 754 | 1,665 403 0,497. 
27,2 604 ‘2,070 508 0,626” 
40,7 510 È 2,440 541 0,666 
54,4 461 O 2,700 582 0,718 
68 413 2,745 585 0.722 

163 275 3,550 631 0,780 

POLVERE CACA0. 

13,6 726! 1,225 372 | 0,458 
97,2 589 1,649 479 0,590 
40,7 506 1,865 | 520 | 0,642 
54,4 443 ii 0,686 

68 412 9245 | 584. 0,719 
163 274 3000 > 61! 0,771 


i 
I 


Da questa tabella si osserva, che coll’aumentare il peso del 
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proiettile, le velocità diminuiscono, da 2479 e 2382 piedi per se- 
condo (754 e 726) a 903 e 901 piedi per secondo (275 e 274), e le 
pressioni nella camera, col proiettile di maggior peso sono doppie 
rispetto a quelle con proiettile più leggero, mentre l’energia del 
proiettile è cresciuta di circa il 60 ‘/,. Queste esperienze tuttavia 
conducono a risultati molto importanti relativamente alla velocità 
ed all'energia ottenute colle antiche polveri, ed un gran passo in- 
nanzi venne fatto dalla mia Società in base alle conseguenze di 
queste e di altre ricerche eseguite in Elswick con cannoni di 8 
pollici (mm 203), avancarica e retrocarica, nei quali con un colpo 
la velocità, per uua stessa pressione nella camera, s’innalzava da 
circa 1600 piedi per secondo a circa 2100, mentre l'energia svilup- 
pata aumen'ava di circa il 75 °/,. Questi risultati portarono ad una 
nuova costruzione accurata tanto del cannone come dell’affiesto. 

Da tutte queste polveri sulle quali ho lavorato molto tempo 
mi distacco con rimpianto; esse appartengono al passato, ma non 
posso sostenere sicuramente se ciò si può dire anche per l’amide 
polvere. 

Come loro ricorderanno, i'amide polvere da me sperimentata, 
dimostrava un aumento di energia potenziale di circa 65 °/, sulle 
polveri che erano in servizio; ma in quella polvere meno della 
metà di nitrato di potassio era stato sostituito con nitrato di am- 
monio. E’ stata presa senza dubbio questa piccola quantità in base 
alle proprietà deliquescenti del nitrato di ammonio, ma ho conser- 
vato questa polvere nelle casse di servizio per 18 anni senza inco- 
venienti, e se non vi fosse difficoltà pratica nella fabbricazione di 
una polvere, nella quale si potesse sostituire tutto il nitrato di po- 
tassio con nitrato di ammonio, si potrebbe tuttavia ron ciò otte- 
nere un’energia maggiore. Si dovrà ricordare ancora, che l’amide 
polvere ha il vantaggio di un’erosione irsignificante. * 

Circa tre o quat'ro anni or sono W. Crookes mi suggerì un 
metodo per preservare queste polveri dall'influenza dell’umidità, 
v tanto lui che io l'abbiamo impiegato con uu successo prat:co : 
è perciò da sperare che le suddette difficoltà potranno superarsi. 

Adesso passo alle imo-lerne polveri richiamando la loro atten- 
sione sui seguenti punti : 

1° La determinazione della tensione gassosa desi diversi esplo- 
sivi propulsori nel momento dell'esplosione, per tutte le densità di 
caricamento da 0,05 a 0,5. 
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2° La verifica dell’influenza che una variazione nella densità 
di caricamento della polvere esercita sulla quantìtà dei gaz pro- 
dotti nella combustione. 

3° La determinazione del volume dei gas permanenti e del 
vapor d’acqua, che si formano nell’esplosione. 

4° La misura delle calorie prodotte nell’esplosione e la de- 
duzione quindi della temperatura approssimativa di esplosione. 

5° La determinazione del tempo di combustione dell’esplosivo, 
a diverse pressioni e a dimensioni variabili : polvere a corda, pol- 
vere tubulare, etc. 

6° La verifica della velocità colla quale l’esplosivo cede il 
suo calore alle pareti del recipiente nel quale brucia ('). 

Mostrerò per ciò a loro qualcuno dei risultati ottenuti. Ma 
prima desidero che la loro attenzione si rivolga non soltanto sui 
sei esplosivi, trattati singolarmente, ma anche su qualche altro 
campione interessante che mostra in quali diverse forme sono stati 
adoperati nelle diverse nazioni gli esplosivi di alta potenza. In spe- 
cial modo io adlito loro la fiuezza di lavorazione e la regolarità 
delle dimensioni della balistite norvegese che sotto questo aspetto 
rimane insuperata. 

E’ importante però che dia un’idea sulla differenza di pres- 
sione fornita da alcuni dei suddetti esplosivi a diverse densità 
di caricamento, ed a tale scopo ho tracciato nella tavola 1 le 
curve che indicano il rapporto fra la pressione e la densità di 
sei moderni esplosivi. Per confronto ho riportato in pari tempo 
questo rapporto per l’amide polvere e per l’antica polvere nera. 


TAVOLA I. 


Pressione (in chilogrammi per em*) 
sviluppata dai diversi esplosivi în bomba chiusa. 


Prendiamo per il momento in considerazione la densità di ca- 
ricamento 0,4. (Per i moderni esplosivi, la pressione prodotta a 


(!) Gli apparecchi adoperati per la verifica dei dati sopranumerati sono: 
« 1. La bomba di esplosione; 
« 2. L'apparecchio per l’analisi dei gas secoudo il Dott. Sodeau; 
« 3. L'apparecchio per il disegno delle curve di combustione e di raf- 
freddamento del Noble >». 
. Per la descrizione di questi apparecchi si rimanda il lettore al testo 
originale. 
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questa densità è ben diversa da quella raggiunta nei cannoni). A 
tale densità di caricamento le corditi marca I forniscono 41 ton- 
nellate per pollice quadrato (ionn. 6,457 per emi; 6249 atmosfere), 
la balistite italiana e la polvere norvegese circa 39 tonnellate 
(tonn. 6,142 per cm*), la cordite M. D. e la polvere norvegese 165 
circa 38,3 tonnellate (tonn. 6,031 per cm?), la nitrocellulosa 34 
tonn. (tonn. 5,354 per cm; (5182 atmosfere), l'’amide polvere 16,5 
tonnellate (tonn. 2,592 per cm); (2515 atmosfere) e la polvere nera 
tonnellate 7,8 (1,228 per cm?); (1189 atmosfere). 

Se ammettiamo la densità di caricamento che all'incirca cor- 
risponde alla pressione ammessa nei cannoni, cioè (),23, le pressioni 
corrispondenti sono le seguenti: 





Tavona L 


Cordite all'incirca sopra le 20 tonn. per? pollice quadrato (3048 
atmosfere) f(tonn. 3,149 per em). balistite italiana e cordite M. D. 
poco al disotto di 19 tonnellate per pollice quadrato (2896 atmo- 
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sfere) (tonn. 3 per cm°); entrambe le polveri norvegesi e le nitro- 
cellulose tra 16.5 e 17,5 tonnellate (tonn. 2,598 e 2,913 per cm?) 
(2515 e 2667 atmosfere). Incidentalmente faccio notare che, sebbene 
la figura I rappresenti quanto più esattamente è possibile le pres- 
sioni ottenute nelle mie esperienze, tuttavia si ha una piccola dif- 
ferenza per la velocità di combustione, la perdita di calore e con- 
seguente perdita di pressione, dovute alla quantità di calore ceduto 
alla bomba di esplosione. 


TAVOLA II. 


Volume per cento dei gas sviluppati. 


Dalla tavola II si osserva, in modo più chiaro, la differenza 
delle trasformazioni chimiche delle polveri, di quanto non fosse 
possibile soltanto con delle cifre. 

Le polveri, che ho scelto per confronto, sono la balistite ita- 


liana e la polvere norvegese 165. 


PTT PIETER To 





TAVOLA II. 


Le linee per la prima sono intere, mentre per la seconda sono 
tratteggiate, e loro qui osservano delle grandi differenze. Così per 
esempio : la quantità di anidride carbonica per la balistite italiana 
da 26 °/, sale fino al 85 °/,, mentre per la polvere norvegese inco- 
mincia dal 13 °/, e fino alia densità di caricamento di 0,5 sale ai 33 °/,. 
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Per la balistite italiana la quantità di ossido di carbonio (CO) 
da circa sopra il 20 °/, si abbassa a circa il 14 °/, mentre per la pol- 
vere norvegese da 39 °/, va al 20°/,. La quantità d’idrogeno +H) 
per la balistite italiana si aggira al disotto del 10 "/,, mentre per 
la polvere norvegese oscilla dal 205°, al 7,7%. Il metano (CH) 
si rivela dapprima in entrambi gli esplosivi soltanto come tracce, 
ma nella polvere norvegese aumenta rapidamente fino al disopra del 
12 °/,, mentre nella balistite italiana raggiunge soltanto il 2,07 °/- 
Quest'ultima ha dato da 29 al 24 “/, di vapor acqueo, mentre la pol- 
vere norvegese ne dà quasi costantemente il 11 " ,. 

Le grandi differenze che presentano le trasformazioni degli 
esplosivi a pressioni molto diverse, possono osservarsi dalla tavola 
sopra riportata, ma una idea più chiara di queste trasformazioni e 
delle diverse quantità di gas che vi partecipano, si ottiene, nel pre- 
sentare per le moderni polveri, contemporaneamente le differenze 
esistenti tra questi gas ed i rapportiin peso per ogni singolo esplosivo. 


Tavora HI. 
Volume per cento dell'acido carbonico. 


Nella tavola III loro osservano, per esempio, come la quantità 
di acido carbonico varii molto in tuti gli esplosivi moderni colla 


(NCAA E; 
Densità dei prodotti 


dell'esplosione 





TavoLa II. 
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densità di caricamento. Per la cordite M. D., per esempio: con una 
densità di caricamento di 0,05 se ne forma soltanto il 15 “/,, men- 
tre con una densità di 0,5 quasi il 32“. Loro osserveranno 
pure, che anche quando esista una grande differenza in principio, 
circa 13 °/,, tra Ja balistite italiana e l’esplosivo a nitrocellulosa, 
questa differenza diviene piccola tra tutti gli esplosivi coll’aumen- 
tare della densità di caricamento; cosicchè per la densità di 0,5 
esiste, tra le diverse polveri, soltanto una differenza complessiva 
di circa il 3°,. È fatta menzione anche della quantità di acido 
carbonico nell’antica polvere nera 


TAvOLA IV. 
Volume per cento di ossido di carbonio. 


Se prendiamo ora in considerazione l’ossido di carbonio, (CO, 
tavola IV) la differenza tra i singoli esplosivi è esattamente iden- 


Densità dei prodotti dell'esploston 
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Tavora IV. 


tica a quella dell’acido carbonico, ma qui le curve mostrano, che 
la quantità di ossido di carbonio diminuisce rapilamen‘e coll’au- 
mentare della pressione, mentre, come ci aspettavamo è evidente 
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la tendenza delle curve a confondersi tra loro con densità di carica 
più elevata. La balistite italiana, la quale nell’ultima tavola posse- 
deva la curva più alta, ora ha la curva più bassa, e come avranno 
forse di già preveduto la posizione delle curve è esattamente in- 
versa. 

La seguente tavola V rappresenta il per cento in volume del 
l’idrogeno colie relative curve. 


TAVOLA V. 


Per cento in volume dell'idrogeno. 


La quantità dell’idrogeno varia, per la densità di caricamento 
0,05, da 8 °/, al disopra del 20%. La quantità originaria cresce 
un po’ per tutte le polveri col crescere della pressione e dimi- 
nuisce (ad eccezione della balistite italiana) rapidamente fino a 
circa 8 “/,. Le curve per la densità di caricamento 0,5 sono così 
vicine fra loro, che una differenza di poco più di 1"/, le com- 
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TAVOLA V. 


prende tutte. La diminuzione rapida dell'idrogeno deve senza dub- 
bio attribuirsi all'aumento considerevole del metano (CII*). Loro 
avranno osservato sicuramente, che la quantità d’idrogeno per la 
balistite italiana è pressochè costante; la costanza è da attribuirsi 
alla diminuzione della quantità di vapor acqueo ed alla piccola 
quantità del metano formatosi, ma è degno di osservarsi, che per 
la balistite italiana le variazioni dei prodotti di esplosione dovute 
alla densità, sono piccolissime rispetto a qualunque altro esplosivo, 
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TAVOLA VI. 


Per cento in volume del metano. 


La serie delle curve qui è identica a quella dell’ossido di carbonio 
con una differenza insignificante. Per una densità di caricamento 
0,05 per tutti gli esplosivi ne troviamo soltanto traccia, ma alla 
densità di 0,5 vi è con'emporaneamente un accrescimento e diffe- 
renziazione con un massimo dei 12 "',. | i ° RES 
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TAVOLA VI. 





Il punto seguente sul quale io faccio rivolgere la loro attenzione, 
riguarda la quantità di calore sviluppata dall’esplosione (tavola VII) 
Loro osserveranno, che tutte le curve, posseggono quasi la stessa 
forma, cioè dapprima si abbassano un po’ e poi si rialzano quasi 
rapidamente : cosiechè la maggiore quantità di calore deve attri- 
buirsi essenzialmente al maggiore volume dell’aei lo carbonice che 
si forma per la pressione più elevata. Il peso di questo gas per 
tutti idetti esplosivi, alla densità di caricamento 0,5, ammonta a più 
della metà del peso complessivo del gas e la quantità di calore svi- 
luppata dalla balistite italiana dimostra come il volume dei gas 
formatisi per la sua esplosione varii soltauto di poco. La diffe- 
renza di calore di questi due esplosivi, cordite Marca I e bali- 
stite italiana, paragonata a quella dei quattro altri esplosivi è grande 
nelle densità di caricamento basse, che sono poi quelle praticamente 
raggiunte in balistica; ma questa differenza diviene molto più pie- 
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cola a densità di caricamento elevate, e in conseguenza del rapido 
aumento della quantità di acido carbonico. 


TavoLa VII. 


Quantità di calore dei diversi esplosivi, 


‘per combustione in vasi chiusi (acqua sotto forma di vapore). 


Le considerazioni che finora ho esposto, riposano sulle osser- 
vaz'oni dirette, le quali sono state convalidate in tante maniere 
dim>dochè si possono ammettere come esatte, quando anche pos- 
saro essere soguette a piccoli errori inevitabili. Ma la questione 
sulla quale dobbiamo decidere ora, è la seguente : 

Quali temperature, si raggiungono nella combustione degli 
esplosivi? 

Io convengo pienamente che molti fisici saranno «i opinioni di- 
verse dalle mie, ma ho prove su'’ficienti per la mia tesi. Comin- 
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TAVOLA VII. 


ciando dall’antica polvere nera, F. Abel ed io ci allontanammo dal 
parere dei nostri illustri predecessori Bunsen e Schischkoff, stabi- 
lendo che la temperatura di esplosione della polvere da cannone 
era molto inferiore a quella da loro attribuita. In rapporto alla 
natura delle polveri, mi convinsi, che la temperatura di esplosione 
delle varie polveri che esaminavo era compresa fra 1800° e 22009; 
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la temperatura ultima veniva raggiunta apparentemente dalla pol- 
vere tubolare spagnuola, per la cui esplosione viene fuso comple- 
tamente il platino-iridio; mentre la polvere da mina rammollisce 
soltan o il platino. Il fulmicotone granulato dà una temperatura 
molto più elevata, poichè la lamina di platino si volatilizza in 
modo sensibile. 

Debbo menzionare, che in queste prime ricerche ho eseguito 
per ogni esplosivo la determinazione del calore soltanto per una 
densità di caricamento, ma avendo osservato che per i moderni 
esplosivi la trasformazione chimica variava fortemente colla den- 
sità di caricamento, eseguii le determinazioni per tutte le densità, 
ed i risultati sono rappresentati dalle curve sopra esposte. 

Per la determinazione della temperatura di esplosione ho adot- 
tato due metodi: quello di Bunsen e Schischkoff dedotto divi- 
dendo le calorie per il calore specifico; e quello che consiste nel 
calcolare quale temperatura era necessaria per elevare la pres- 
sione del volume gassoso da 0° C. e 760 mm. alla pressione ma- 
nifestatasi nel momento dell’esplosione, conoscendo la pressione al 
momento dell’esplosione e possibilmente a 0° C., ed il coefficiente 
di dilatazione calorifica. 

Affinchè il primo di questi due metodi possa raggiungere un 
certo grado di esatiezza è necessario assolutamente che il calore 
specifico sia determinato il più accuratamente possibile. L’acido 
carbonico, come ho già detto, tanto riguardo al peso che al calore 
specifico è il più importante dei prodotti; per buona sorte recen- 
temente è stato pubblicato da Holborn e Austin uno studio molto 
accurato sul calore specifico dell'acido carbonico ed alcuni altri gas. 
La formula, che essi danno per il rapporto tra il calore specifico 
e la temperatura, è stata dimostrata fino a 800°, e Langen l’ha con- 
fermata colle sue ricerche. A temperature inferiori l'accrescimento 
del calore specifico è molto notevole di mano in mano che la tempe- 
ratura s’innalza, ma questo accrescimento rapidamente decresce dopo 
e cessa interamente quando sono raggiunti 1400° C., alla cui tempe- 
ratura l'acido carbonico è parzialmente dissociato. Gli altri gas prin- 
cipali, ossido di carbonio, idrogeno ed azoto quantunque non se- 
guano strettamente la legge di Mariotte, purtuttavia appartengono 
a quei gas che la seguono approssimativamente. Il calore specifico 
tra 0° e 800° C. cresce soltanto in modo insignificante, e l’accresci- 
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mento è come per l’acido carbonico tanto più piccolo quanto più 
si innalza la temperatura. Tutti questi gas, per la temperatura in 
questione, sono sta‘i considerati come gas perfetti. 

Entrambe le suddette formule, per cinque degli esplosivi, danno 
eguali temperature alla densità di caricamento tra 0,30 e 0,35; 
al disopra di queste densità le temperature corrispondono tanto 
bene, quanto c’era da sperare, ma al disotto di queste temperature 
le differenze richiedono delle spiegazioni. 

Prima di tentare tali spiegazioni. presenterò loro due coppie 
di curve (Tavola VIII) che rappresentano le temperature ricavate 
da entramvi detti metodi. Le linee tratteggiate dànno le tempera- 
ture ricavate col primo metodo, le linee intere quelle ricavate col 
secondo ; loro osserveranno, quanto sia grande la differenza tra 
le due curve all'estremità inferiore, che è compresa approssimati- 
vamente tra 2000° C. e 1500° C. Per entrambi gli esplosivi si rag- 
giunge un’uguaglianza di temperatura alla densità di caricamento 
0,35 e sopra questa densità la corrispondenza è così prossima quale 
appena poteva attendersi da osservazioni di questa natura. 

Per .le densità di caricamento, che raggiungiamo nelle arti- 
glierie, cioè ad una densità media di 0,20, la differenza è ridotta 
nel caso della cordite da 2000° C. a 800° C. e per la polvere nor- 
vegese da 1500° C. a 600° C.; per la densità di caricamento 0,30 
non esiste alcuna differenza fra i due esplosivi. 


TAVOLA VIII. 


Temperature di esplosione. 


Ora sorge la domanda: Come possiamo spiegarci questa dif- 
ferenza notevole? E ia risposta che ardisco darmi è la seguente. 

Alla pressione atmosferica ordinaria l’acido carbonico alla 
temperatura di 1300° incomincia a dissociarsi e questa dissociazione 
provoca una diminuzione (caduta) di temperatura. A densità dI 
caricamento elevata, come ho di già detto, entrambe l’equazioni for- 
niscono risultati concordanti. Io credo quindi di potere giustamente 
ammettere che i risultati registrati debbono attribuirsi alla dis- 
sociazione, in conseguenza della pressione minore effettuatasi con 
densità di caricamento più basse ; tale dissociazione viene impedita 
dalla pressione elevata, alla densità di caricamento superiore a 0,30. 

Merita bene il conto di provare, se questo concetto viene con- 
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validato dalle esperienze eseguite. La differenza ottenuta dalle due 
formule varia da 2200° C., nel caso di quell’esplosivo che dà il 
massimo calore, fino a 950" C. per quello che dà il minimo. Se ora 
è esatta la mia idea, la differenza tra le due formule deve dipen- 
dere essenzialmente dall’ammontare di acido carbonico dissociato 
e dalla quantità di calore necessaria alla disso-iazione ; il calore 
più elevato naturalmente «eve dissociare una quantità maggiore di 
acido carbonico, in rapporto anche alla maggiore quantità di que 
st'ultimo. 

Le mie vedute dopo questi fatti sono perciò sufficienti per 
chiarire la differenza tra i risultati riguardanti gli esplosivi da me 
presi in considerazione. Ma quali sono ora questi fatti ? 





TavoLa VIII. 


Per la balistite italiana, che dà la massima differenza, l'acido 
carbonico formatosi nell’esplosione ammonta al 37 °/, dei gas per- 
manenti, mentre la nitrocellulosa ne fornisce soltanto 18 */,. D'altra 
parte la balisti‘e italiana fornisce 1228 calorie, mentre !a nitrocel- 
lulosa soltanto 818. Gli altri esplosivi danno differenze intermedie, 
e ciò dipende. come ho detto, dalle calorie sviluppate e dalla quan- 
tità di acido carbonico. Io vengo ora alla domanda: Posso citare 
qualche fatto che corrobori i valori delle temperarature che ho de- 
dotto teoricamente? Io darò loro due esempi, di cui uno riguarda 
l’esplosivo che fornisce la più bassa temperatura, l’altro la Cordite 
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Marca I che dà all’incirca la più alta. Diciotto mesi or sono ho 
fatto esplodere una carica di circa 3 Kg (libbre inglesi 6 '/,) di 
nitrocellulosa, alla densità di caricamento 0,28. Nell’interno della 
carica era s.ato collocato un po’ di osmio. Dall'analisi della 1aschia- 
tura ottenuta dalle pareti della bomba si potè dimostrare che uùa 
porzione dell’osmio si era volatizzato. Io non conosco la tempera. 
tura di volatilizzazione dell’osmio, ma quella di fusione è 2500° C.; 
il suo punto di ebollizione sarà perciò considerevolmente più ele- 
‘ vato. Nella curva, che io ho comunicato nella mia memoria sul 
« Transactions of the Royal Society » la temperatura di esplosione, 
con una densità di ‘caricamento 0,28, ammonta a 3200° C. e se viene 
calcolato che una certa quantità di calore è necessaria da una parte 
per la volatilizzazione e dall’altra per il rapido raffreddamento dei 
gas, di cui mi occuperò fra breve, la temperatura che io ho dato 
non differisce di molto dalla reale. Colla medesima densità di ca- 
ricamento io feci esplodere nuovamente un’eguale carica di cor- 
dite Marca I e posi nell’interno di essa un bastoncino di carbone 
di storta. La temperatura che io ho dato per questa densità di ca- 
ricamento è 4300° C. I prodotti di combustione liquidi e solidi fu- 
rono consegnati a W. Crookes, al quale affilai la ricerca. 

Nell’ultima edizione delle « Physikalisch-chemischen Tabellen » 
il carbonio viene considerato come in ‘usibile, ma le cordite Marca I 
senbra sia riuscita a fonderlo, poichè Crookes dopo lunghe ed accu- 
rate prove osservò dei cristalli, i quali erano senza dubbio diamanti. 
William assegnò al punto di fusione del carbonio circa 4400° C. 
ed io credo, che ciò confermi la temperatura che mostra di già la 
mia curva. 


TavoLa IX 
Curve di raffreddamento. Cordite I (0,6°) 


Nella tavola IX io dò un diagramma che mostra la velocità 
colla quale piccole cariche di un esplosivo (cordite Marca I) ce- 
dono il loro calore alle pareti della bomba. Le curve, che loro ve- 
dono dapprima, sono i diasrammi tracciati dall’esplosivo stesso 
su di unascala orizzontale arbitraria. L’asse dell’ascissa dà il tempo 
in :econdi, l’asse verticale la pressione in’ tonnellate per pollice 
quadrato. Le cariche hanno densità che stanno tra 0,1 e 0,25. A 
densità di caricamento elevata avvengono oscillazioni considere- 
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voli che provengono dall'andamento della molla ('), ma non è diffi- 
cile stabilire a mezzo del diagramma la vera pressione. Inoltre 
quando non «i desidera l'esatta durata della combustione si può eli- 
minare facilmente questa vibrazione, comprimendo la molla ad un 
punto leggermente più vicino alla pressione calcolata. Se pren- 
diamo dapprima la densità di caricamento 0,25, notiamo che la pres- 


° 
i 
R 
DI 
a 
iS 
“ 
di 
L 
N 
k 
è 
x 
DS 
a 
x 
SI 
ISÌ 


25 


n 
nncazzzzzna 
ti 


ER 
vo 


«B0 





TAVOLA IX. 


sione massima raggiunge 22,4 tonnellate per pollice quadrato (Kg.3527 
per cm), la pressione e la temperatura nel periodo di 2 '/, secondi 
sono circa la metà in grandezza. Ad una densità di caricamento 
di 0,2 la pressione massima ammonta a 17,8 tonnellate (Kg. 2803 
per em°) e questa pressione in un secondo e mezzo si abbassa a 
circa la metà. 

La densità di caricamento 0,15 dà una pressione di tonn. 12,5 
per pollice quadra:o (kg. 1968 per em?) e questa pressione in poco 
più di un secondo sembra metà, mentre la pressione prodotta dalla 
densità di caricamento 0,1 in poco meno di un secondo ha dimi- 
nuito di metà. In ques‘’ultima densità di caricamento, come vedono, 
la penna non vibra e la pressione è identica a quella data dal 
crusher. 


(') A maggiore schiarimento vedasi l’apparecchio Noble, 
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TAVOLA X. 


Curve di esplosione. Cordite I (0,6). 


L’ultimo diagramma (tavola X) mostra i tempi che impiegano 
le cariche per la loro completa combustione, rispetto alla quale si è 
visto di già l’andamento del raffreddamento. Le curve per la den- 
sità di caricamento 0,1 e 0,15 sono una copia esatta delle curve 
tracciate dall’esplosione stessa. Quelle per la densità di carica- 
mento 0,2 e 0,25 sono anche tracciate dall’esplosione stessa, ma le 
altezze verticali sono raddoppiate per avere le quattro curve nella 
stessa proporzione. I tempi effettivi per l’esplosione delle cariche 





TAVOLA X. 


eouo dati dai numeri verticali, ma ho dato separatamente anche 
il tempo che venne richiesto per la combustione completa della cor- 
dite. Per le densità di caricamento 0,15, 0,2 e 0,25 questi tempi am- 
montano rispettivamente a circa 15, 11 e poco meno di 10 mille- 
simi di secondo; mentre i tempi che furono necessiri per la 
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completa combustione della polvere ammontano rispettivamente a 
circa 9, 15 e 13 millesimi di secondo. 

La più piccola carica probabilmente venne combusta più ra- 
pidamente in causa dell’innesco più forte. Le linee punteggiate, per 
le densità di caricamento 0,2 e 0,25, mostrano l’accrescimento della 
velocità di combustione, che corrisponde con le ricerche sopra espo- 
ste. Le linee intere danno le pressioni massime ed il tempo neces- 
sario per raggiungerle. 

Nella prima parte della mia conferenza ho riferito sui miglio- 
ramenti in velocità ed energia ottenuti con i vecchi esplosivi pro- 
pulsori. Concludo la mia lettura ponendo in luce che i nuovi propul- 
sori danno una velocità addizionale superiore ai 1000 piedi (305 
metri) per secondo e una forza viva del proiettile più che rad- 
doppiata. 


Il Vice-Presidente Il Segretario 
E. PATERNÒ I. BELLUCCI 
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Sull'azione fisiologica degli isomeri antipodi ottici 
sugli organismi superiori. 
Nota di G. BRUNI. 


(Giunta it 20 febbraio 1908). 


È ben nota la differente azione che gli antipodi ottici eserci- 
tano su certi organismi inferiori, come ad esempio sulle muffe. Su 
essa il Pasteur potè infatti fondare uno dei suoi classici metodi per 
per la scissione dei miscugli inattivi o dei composti racemici nei 
loro componenti otticamente attivi. Posteriormente questa diversa 
azione fu oggetto di numerosi ed importantissimi studi. 

Invece sul comportamento degli isomeri antipodi ottici sugli 
organismi superiori si hanno finora solo pochi dati isolati e non 
sem-re ben sicuri ('). 

La prima osservazione a questo proposito sembra essere quella 
di Piutti (*) il quale constatò che la asparagina destrogira ha uno 
spiccato sapore dolce, mentre la comune asparagina levogira è 
insipida. Questo fatto interessante non è isolato, poichè pi tardi 
Menozzi ed Appiani (*) trovarono che esso si ripete per gli acidi 
glutammici. 

Perciò che si riferiage ad un diverso potere venefico degli 


(1) Vedi: Landok- Opt. Dreh. vetmogen ; Bischoff - Handb. d, Stereochemie 
e Materialien d. Stereochemie. 

(*) Gazz. chim. ital. XVI], 126, 182, (1887). 

(?) Read. Acc. Lincei, 1893, 2. sem.. 421. 
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c sduitipedi vifici.i A) A esperienza è dovuta a Ladenburg ('), il quale 


non potè osservare nessuna differenza apprezzabile fra la veleno- 
sità della coniina naturale destrogira e quella della rasemica pre- 
parata artificialmente. Una notevole differenza sarebbe stata tro- 
vata invece da Chabrié (*) per gli acidi tartarici. Egli operò con 
soluzioni circa al 20 °/, iniettandole alle cavie ed avrebbe trovato 
che i poteri venefici dell'acido destro, del levo e del racemico sta- 
rebbero fra loro come i numeri; 14: 31: 8. Non può essere taciuto 
che simili risultati appaiono assai dubbi e poco attendibili. Infatti 
noi sappiamo da tutta una serie di osservazioni concordanti che 
l'acido racemico è in soluzione acquosa presso >hè intieramente scisso 
nei due componenti, cosicchè non si comprende come il potere ve- 
nefico sia inferiore a quello di entrambi. men:re dovrebbe essere 
la media fra i due. 

Accennerò poi che Werner e Conrad (*) osservarono una di- 
versità di odore tra gli eteri metilici dei due acidi trans-esaidro- 
ftalici attivi. | 

Più importanti sono i lavori di Neuberg e Wohlgemuth (‘) i 
quali operarono sui tre arabinosi (destro, levo e racemico), sui 
mannosi e sugli acidi arabonici, somministrandoli al coniglio ed 
all'uomo, sia per bocca, sia per iniezione subcutauea od endove- 
nosa. In queste condizioni gli isomeri vengono climinati nelle orine 
in proporzione differente. Se si somministra il composto racemico, 
esso non viene eliminato come tale, ma bensì si elimina un pro- 
dotto contenente in quantità notevolmente maggiore uno dei due: 
componenti attivi. Questo fatto è assai importante poichè esso rea- 
lizza una scissione di un prodotio inattivo per mezzo di un orga- 
nismo superiore. 

Analoghe osservazioni fece più tana: il Mackenzie (*) ) sull’acido 
p-ossibutirrico racemico. 

Data la scarsità delle nostr: cognizioni su questo argomento 
appare non senza importanza l’estendere le esperienze al maggior 
numero possibile di sostanze e specialmen'e a quelle di cui è noto 


(*) Lieb. Ann. 247, 823, (18B8). 

(2) Compt. rend. 176, 1410 (1893). 

(3) Berichte, 32, 3046, (1899). 

(4) Ber. 31, 1745 (1901); Zeit. physiol. Chem., 33, 41, 1902. 
(5) Proceed. Chem. Soc. Lond. XIX, 48 (1903). 
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sotto qual forma vengono eliminate dall’ organismo. Fra queste 
sono ad esempio la canfora ed i suoi isomeri ed analoghi: è noto 
infatti dai lavori di Schmiedeberg, di Rimini, di Fromm e di altri 
come questi corp! vengono eliminati sotto forma principalmente 
di acidi canforglucoronici e simili. Questi composti si presentavano, 
sia per questo fatto, sin perchè di alcuni di essi, come la canfora, 
entrambe le forme sono facilmente accessib li, come ass:i indicati 
per queste esperienze. 

Prima di procedere ad esperienze più approfondite ho voluto 
vedere se si potesse stabilire anzitutto che le due canfore hanno 
un’azione fisiologica differente sugli organismi superiori, per e- 
sempio se il loro potere venefico sia diverso. 

Per l’esecuzione delle esperienze relative mi sono rivolto al- 
l’egregio dott. G. A. Pari, libero docente di fisiologia, ai quale 
esprimo qui i miei ringraziamenti per aver accolto il mio invito- 
Delie sue ricerche, che furono eseguite parte nel mio e parte nei 
laboratorio di patologia medica (') il dott. Pari renilerà conto det- 
tagliatamente in altra sede: io mi limito qui ad es;orre succinta- 
mente i risultati principali che egli mi ha gentilmente comunicati: 
Si usarono le due canfore i omere. La destrogira esisteva nella 
collezione dell’istituto: la levog ra fu fornita gentilmente dalla nota 
casa Schimmel di Militiz presso Lipsia. La loro purezza fu control- 
lata mediante ripetute misure del potere ‘ otatorio che fu trovato 
conforme a quello indicato dagli autori. 

Dopo alcune esperienze preliminari su rane, su stornelli, e su 
cavie, le quali non dimostrarono una notevole dif erenza nel com- 
portamento qualitativo dei due isomeri, si procedette ad una serie 
di esperienze sui conigli, ai quali veniva iniettata una quanti'à di 
gr. 1,5 di olio canforato (al 10 °/,) per ogni 100 grammi di peso 
nell’animale. 

In queste condizioni, pur rimanendo il quadro generale del- 
l'avvelenamento qualitativamente simile, Za canfora levogira si di- 
mostrò assai più tossica della destrogira. 

Con ognuna delie due canfore si operò su 13 conigli avendo 
cura che il peso medio degli animali di ognunw delle due serie 


(') Debbo pure ringraziare il collega prof. Lucatello che pose a disposizione 
dello sperimentatore i materiali del laboratorio da lui diretto, 


4 
fosse sensibilmente uguale: esso risulta infatti per entrambe di 
gr. 801,5. Nella tabella seguen e risulta la sopravvivenza dopo la 
iniezione per ognuno degli animali impiegati. 





Canfora destrogira Canfora levogira 








ciali outro oa Sia alli da» di oro e Ai ni rari (BBenVA 
Peso del coniglio] Sopravvivenza |Peso del coniglio] Sopravvivenza zioni 
in gr. in minuti in gr. in minuti 
450 92 560 10 
650 (') 87 600 14 (') Dose 
670 15 600 38 | doppia 
690 1244‘ 700 9 | 
710 424 700 8 i 
750 240 750 50 
760 59 800 18 | 
900 49 850 11 
900 90 850 6 
930 767 900 75 
970 34 1000 04 
1010 722 1050 11 
1030 (*) 595 1060 8 (*) Dose 
| ‘ tripla 


Come si vede, anche attraverso alle oscillazioni sempre ine- 
vitabili in esperienze di questo genere, risulta subito evidente: la 
tossicità assai maggiore della canfora levogira in confronto cella 
destrogira. La sopravvivenza media è per la prima li 25,4 m°nuti, 
per la seconda di 326,7. Si può quindi dire che il potere venefico 
della forma levo è 73 volte maggiore di quello dell’isomera. La 
differenza è aumentata se si osserva che nessuno dei conigli iniet- 
tati con canfora levogira ricevette una dose maggiore della nor- 
male, mentre di quelli trattati con la destrogira uno ebbe una dose 
doppia ed uno una dose tripla. 

Con esperienze analoghe fu pure constatata una maggiore tos- 
sicità della forma levogira per le cavie. 

Accennerò infine ad un’osservazione fatta sul sapore dei due 
isomeri. È noto il sapore fresco e piccante della canfora com une 
la canfora levogira è invece pochissimo piccante e quasi insapora. 
Questa osservazione fu fatta concordemente da me, dal dott. Pari 
e da varie persone presenti in laboratorio. Si avrebbe quindi un 
caso analogo a quello osservato per la prima volta da Piutti. 

Avremmo ora voluto passare alla parte più interessante del la- 
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voro e cioè somministrare ad animali di mole maggiore (p. es. cani) 
miscele in parti uguali e quindi inattive dei due isomeri e ved»re 
se vengono eliminati negli stessi rapporti, o, se come è più probabile, 
anche qui si possa realizzare una scissione del miscuglio inattivo. 
Ma la partenza del dott. Pari che si è recato all’estero per ragioni di 
| studio, mi ha costretto ad interrompere la ricerca che spero di 
riprendere presto. 


Padova, novembre 1907. 
Ossidazioni prodotte da sali ferrici. 
Nota di C. BONGIOVANNI. 


(Giunta il 13 marzo 1908). 


Credo di avere dimostrato in una precedente nota (') come nel 
sistema FeCl, + 3KCNS non si formino composti ferrosi e che il 
composto rosso originatosi dalla reazione dei corpi anzidetti sia 
costituito dal sale ferrico dell’acido solfocianico anzichè da un sale 
ferroso dell’acido H,C,N,9,0; come Tarugi suppone. Stimo oppor- 
tuno di riferire qui alcuni fatti che confermerebbero l’interpreta- 
zione surriferita. 

Secondo Tarugi tanto il sale FeHC,N,S,0, quanto l’acido 
H,C,N,S,0, sono colorati fortemente in rosso, si nota però che le 
soluzioni rosse vengono decolorate per semplice diluizione. Questo 
fatto sarebbe assai bene spiegato qualora si ammettesse che il sale 
non dissociato rosso Fe(CNS), si idrolizzasse formando Fe(0H), 
colloidale giallo e HCNS incoloro ; secondo l’ipotesi di Tarugi, per 
spiegare lo scolorimento bisognerebbe invece ammettere che l’acido 
H;C,N;8,0, liberatosi per idrolisi sia così instabile da decomporsi 
con la diluizione, questa instabilità in sè poco probabile, non è 
stata ancora dimostrata. 

Il detto autore ammette inoltre che i sali neutri Me”C,N,5$,0, 
sieno incolori e che solo i sali MeHC,N,S,0, (oltre all’acido libero) 
sieno colorati fortemente in rosso, e ciò allo scopo di spiegare la 
decolorazione prodotta dagli acetati tartarati citrati alcalini sul si- 


(1) Gazz. chim. ital., 27, P. I, pag. 472. 
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stema FeCI, + 3KCNS, i quali come sali di acidi deboli salifiche- 
rebbero il sale acido FeHC,N;$,0, decolorandolo. l'accio però no- 
tare essere poco probabile che l’ipotetico sal; acido FeHC,N,5,0, 
possa in quantità sensibile spostare l’acido ossalico acetico ci- 
trico, ecc., dai loro sali. Inoltre anche le soluzioni di acido tarta- 
rico ed ossalico decolorano la soluzione rossa. Sospettando che tale 
decolorazione potesse essere causata dall’idrolisi provocata dal- 
l’acqua solvente gli acidi su ldetti, ho paragonato le colorazioni 
del contenuto di due provette nelle quali in una vennero posti 1 co. 
di soluzione di KCNS al 5%, 1 ee. di soluzione di FeCl, al 5 °/, e 
8 ce. di soluzione di acido tartarico ai 10 °/,: la coloraz'one del 
contenuto di questa provetta era di gran lunga meno in‘ensa di 
quello dell’altra, in cui invece dell’acido tartarico ve!me po to un 
numero identico di cc. di acqua. In modo molto più manifesto si 
comporta l’acido ossalico. La decolorazione prodotta dall’acido tar- 
tarico ed ossalico. dai citrati ossalati si spiega assai bene am- 
mettendo che il ferro del solfocianato ferrico formi coi corpi anzi- 
detti joni complessi spostando l’equilibrio 

Fe” + 3CNS 7? Fe(CNS), 

in modo da rendere minore o quasi nulla la parte colorata. Si sa 
infatti che i detti sali formano appunto coi composti ferrici joni 
complessi. A conlerma dell’interpretazione da me data sulla causa 
dello scoloramento prodotto dagli acidi e dai sali surriferiti, ho 
notato che i medesimi corpi che scolorano il solfocianato ferrico, 
impediscono ai sali ferrici lo spostamento del jodio dal joduro po- 
tassico. Nella seguente tabella sono esposti gli effetti causati dal- 
l'aggiunta degli acidi e sali surriferiti riguardo allo spostamento 
del jodio dal joduro potassico; accanto è notato l’effetto prodotto 
sul solfocianato ferrico. 

Ac. ossalico impedisce ai sali ferrici spost. di jodio; decolora 
solfoc. ferrico. 3 

Ac. acetico non impedisce ai sali ferrici spost. di jodio non de- 
colora solfoc. ferrico. i n 

Ace.ato di soda impedisce ai sali ferrici spost. di ‘jodio deco- 
lora solfoc. ferrico. 1 

Tartarato di soda impedisce ai sali ferrici spost. di jodio de- 
colora solfoc. ferrico. 
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L'acido tartarico non impedisce lo spostamento del jodio, de- 
colora però sensibilmente il solfocianato ferrico, l'acido tartarico 
‘libero formerebbe perciò più difficilmente joni complessi coi sali 
ferrici. Tali joni complessi, sono decomposti dagli acidi concen- 
trati; infatti le soluzioni decolorate dai suddetti corpi riprendono 
il primitivo colore se acidificate fortemente. In relazione con questo 
fatto ho notato che acidificando le soluzioni in cui i sali ferrici 
non spostano il jodio dagli joduri, perchè addizionati ai corpi detti 
sopra ; il jodio viene prontamente posto in libertà. 

Tarugi poi nota (') che le soluzioni eteree del suo sale iperos- 
sigenato ottenuto facendo reagire acido solfocianico sull’idrato fer- 
rico di recente preparato non spostano il jodio dal joduro potas- 
sico: Questo fatto sarebbe secondo il mio parere assai strano; in- 
fatti è difficilmente spiegabile che un sale iperossigenato capace 
di esercitare azione ossidante sì energica, tale ad es. da convertire 
secondo Tarugi l'etere solforico in acido acetico non possa in con- 
dizioni non dissimili spostare il jodio dal joduro potassico. Io ho 
notato che le soluzioni eteree di solfocianato ferrico preparato sa- 
turando l’acido solfocianico con idrato ferrico, vengono decolorate 
dai cristalli di joduro potassico ; da questi viene posto in libertà 
lo jodio. Verosimilmente il solfocianato ferrico non dissociato rosso 
non sposta lo jodio, questo viene spostato dal jone Fe” libero per 
l'equilibrio, 


Fe” + 3CNS Vea Fe(CNS), 


che viene spostato in modo da rendere nulla la parte rossa indis- 
sociata. Così pure il floruro ferrico non sposta il jodo dal joduro 
potassico e non colora il solfocianuro potassico. (Spica, Chimica 
medico-farmaceutica e tossicologica, pag. 1505). 

Questi fatti brevemente esposti confermerebbero, secondo il 
mio parere, l’antica interpretazione sull’azione dei sali ferrici sui 
solfocianati solubili. | 

Tarugi assieme a Revello, Atti della Società Chimica di Roma 
(seduta 14 luglio 1907), espone che il cloruro ferrico abbia azione 
ossidante sul ferrocianuro potassico in modo che dalla reazione di 

(*) Intorno alla colorazione rossa che i sali ferrici producono sui solfo- 


cianuri. Nota di N. Tarugi. Istituto di Chimica Farmaceutica R. Università 


di Pisa, 1907. 
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questi corpi risulti non il ferrocianuro ferrico, ma il sale ferroso 
dell'acido ossiferrocianidrico. Ho voluto vedere sc nella reazione 
dei corpi anzidetti si formano o no sali ferrosi. In un apparecchio 
aprositamente costruito e più sotto descritto venne fatto reagire 
in atmosfera d'azoto il cloruro ferrico assieme a ferrocianuro po- 
tassico in modo da evitare il più possibile la formazione di azzurro 
solubile ; il precipitato azzurro ottenuto venne lavato e precipitato 
con soda caustica in atmosfera d'azoto : ottenni nelle varie prove 
eseguite precipitato rossastro di idrato ferrico, sciogliendo dopo 
completo lavaggio il precipitato negli acidi, ottenni una soluzione 
in cui i sali ferrosi esistevano solo in traccio od in quantità di 
poco superiori a queste. La formazione di tali debolissime quan- 
tità di sali ferrosi devesi attribuire probabilmente a reazioni se- 
condarie. D'altra parte se il cloruro ferrico esercitasse un'azione 
ossidante, sul ferrocianuro, questo naturalmente dovrebbe essere 
convertito in ferricianuro, così infatti si comportano col ferro- 
cianuro gli ossidanti in genere e così si dovrebbe comportare il 
cloruro ferrico se questo non desse luogo immediatamente alla 
precipitazione di azzurro di Berlino essendo questa una reazione 
di joni. Se poi per effetto dell’ossidazione provocata dal cloruro . 
ferrico si fossero formate realmente quantità sensibili di ferricia- 
nuro, queste col sale ferroso formatosi avrebbero dato luogo ad 
azzurro di Turnbull che con la soda sarebbe precipitato in verde 
nero per la formazione di idrato ferroso ferrico anzichè in giallo 
rossastro. Inoltre nel liquido che risulta per azione della soda sul 
precipitato azzurro avrei dovu‘o trovare, se ferricianuri si fos- 
sero formati, quantità sensibili di questi sali; invece non ne trovai 
che tracce. f 

_ Mi sembra perciò di potere affermare che il cloruro ferrico 
non esercita azione ossidante sul ferrocianuro potassico e che l’an- 
tica interpretazione secondo la quale si forma dai corpi suddetti 
ferrocianuro ferrico corrisponde pienamente ai fatti. 

L'apparecchio che servì alle daterminazioni surriferite era così 

“costituito : 


DI 


; 
DB 
< 


Nell'imbuto A avveniva la reazione fra i due corpi quando 
tutta l’aria era stata spostata mediante una corrente d'azoto che 
entrava per a ed usciva per d. C era un manicotto che pescava 
nel bagno a mercurio D. Avvenuta la reazione si faceva cadere, 
aprendo la pinzetta E il prodotto nel filtro F in cui veniva dopo 
lavaggio fatto reagire con soda in atmosfera d’azoto. Il precipitato 
ottenuto era lavato sino a scomparsa di ferrocianuro nelle acque 
di lavaggio, poi sciolto in acido solforico diluito ed analizzato. 


Modena, Laboratorio di Chimica Generale, febbraio 1908- 
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Sopra l'ossidazione dell’ ammoniaca 


nel persolfato ammonico. 
Nota di M. G. LEVI e E. MIGLIORINI. 


(friunta 1 20 marzo 1908). a 


Dalle ricerche di Mar.e e Bunel (') e da quelle di R. Kempf(°) 
è noto che il persolfato a:nmonico scomponendosi in soluzione ac- 
quosa può ossidare in condizioni speciali gli NH,:. Marie e Bunel 
trovarono che assieme all’ossigeno che si svolge per la scomposi- 
zione del persolfato ammonico in soluzione, si ha una notevole 
quantità d’azoto e Kempf che il persolfato ammonico scomponen- 
dosi in soluzione alcalina dà una notevole quantità di aci lo nitrico. 
Noi stessi in un precedente lavoro (*) sopra la scomposizione dei 
persolfati abbiamo notato quest’ossidazione e ad essa abbiamo at- 
tribuito il fatto che la reazione di scomposizione del persolfato am- 
monico in soluzione acquosa non obbedisce esattamente dal punto 
di vista cinetico alla legge delle reazioni monomolecolari: ci pro- 
ponemmo già fin d’allora di studiare un po’ attentaments il de- 
corso della reazione d’ossidazione. Essendoci poi nei mesi scorsi 
occupati del comportamento dei perso! fati nell’elettrolisi, eseguimmo 
anchy ricerche col parsolfato ammonico e tra le altre cercammo 
di determinare per questo sale l’ossidazione anodica dell’ammo- 
niaca in confronto di quella che si ha per altri sali ammoniacali 
e specialmente per il solfato. In quell’occasione oltre all’analisi dei 
gas anodici dovevamo anche eseguire la determinazione quantita- 
tiva degli acidi nitrico e nitroso presenti in soluzione : l’analisi ese- 
guita secondo il metodo di Schulze é Tiemann, che già altra volta 
uno di noi (‘) aveva adottato in un un caso analogo, conduceva a 
risultati i più discordanti tra loro a seconda che variavano anche di 
pochissimo le condizioni della soluzione che si analizzava. Ora sic- 
come questa soluzione conteneva originariamente dopo l’elettrolisi 
solfato e persolfato ammonico, acido nitrico ed eventualmente ni- 


(3) Bullet. Soc. chim. «dle Paris (III) 29, p. 930, 1903. 

(3) Berichte d. Deutsch. chem. Gesell., 1905, IV, pag. 3968 e 3972. 

(3) Gazz, chim. ital., 1906, II, 599. 

(4) M. G. Levi e F. Ageno, Ossidazioni elettrolitiche in presenza di fluoro- 
ioni (Rendic. Acc. Lincei, XV, Serie V), II, p. 615, 1906. 
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troso, acido solforico, e ad essa poisiaggiungeva un lieve eccesso 
di idrato sodico per fare la determinazione dei prodotti nitrosi, era 
ovvio pensare che i valori diversi trovati dipendessero da una va- 
riabile ossidazione dell’ammoniaca presente a ossidi dell’azoto per 
reazione con l’ossigeno del persolfato ancora presente. Queste os- 
servazioni unite a quelle relative alla velocità di scomposizione del 
persolfato ammonico del nostro lavoro precedente c’indussero de- 
finitivamente a studiare con ogni cura ed in condizioni diverse la 
contemoranea scomosizio.» ed ossidazione di questo sale in so- 
luzione per effetto del calore. Di questa ossidazione come già ac- 
cennammo in princi.io, si era già occupato R. Kempf in due la- 
vori di cui riassumiamo brevemente i risulta'i perchè interessano 
molto da vicino le nostre ricerche. 

Il Kempf ha studiato alcune reazioni di ossidazione provocate 
dal perossido d’argento preparando questo perossido secondo il 
metodo di Marshall per azione di persolfato potassico su nitrato 
o solfato d’ argento in soluzione ('); nel corso di queste ricerche 
studiò anche il Kempf la reazione tra persolfato ammonico e sali 
d’argento eonfe-mando quello che già aveva trovato il Marshall (*) 
che cioè in questa reazione si ha una notevole ossidazione degli 
NH; in NO,’ e che quest’ossidazione si verifica anche quando un 
persolfato alcalino agisce su un sale ammonico purchè sieno sempre 
in presenza sali d’argento; in assenza di questi sali una soluzione 
di persolfato non può secondo il Kempf ossidare gli NH, ad NOy 
in soluzione acida per acido solforico. L’ossidazione è quindi do- 
vuta alla formazione interme.lia di perossido d’argento. A seconda 
delle condizioni in cui si opera si può realizzare anche un’ossida- 
zione a solo azoto. Se invece si opera in soluzione alcalina i per- 
solfati ossidano l’ammoniaca libera anche a temperatura ordinaria 
e senza bisogno di catalizzatori (che nei casi precedenti sarebbero 
i sali d'argento) ad acido nitrico. 

Tutto ciò pur troppo veniva confermato nei nostri tentativi 
analitici più sopra ricordati, che conducevano a risultati così di- 
scordanti. La discordanza stessa però dei risultati oltre ad essere 
assai incomoda per il nostro lavoro, non era poi anche spiegabile 


() Chem. C. BI., 1891, II, 840. 
(*) Chem. C. BI., 1901, I, 559. 
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adeguatamente in base ai risultati di Kempf, ma bisognava bensì 
ammettere che anche piccole variazioni nelle condizioni d’ espe- 
rienza avessero una grande influenza sui' risultati e sul modo di 
decorrere delle reazioni: diciamo piccole variazioni, perchè a noi 
in realtà pareva di esperimentare in modo presso a poco sempre 
eguale. 

Rivolgemmo quindi tutta la nostra attenzione allo studio della 
scomposizione del persolfato ammonico in tutti i suoi dettagli per 
quanto riguarda specialmente la formazione di acido nitrico. Il 
metodo sperimentale da noi seguito fu essenzialmente il seguente: 
in un palloncino adatto alla determinazione dei nitrati secondo 
Schulze e Tiemann si poneva la soluzione di persolfato ammonico 
ed in genere la soluzione da studiarsi in presenza di quantità va- 
riabili d’idrato sodico o in completa assenza di questo e si teneva 
dapprima il palloncino in un bagno ad acqua a temperatura co- 
stante per un tempo sufficientemente lungo perchè la quantità di 
persolfato impiegata venisse totalmente decomposta ; dopo di ciò 
si eseguiva nel palloncino stesso la determinazione dei nitrati se- 
condo le prescrizioni del metodo Schulze e Tiemann. I palloncini 
adoperati avevano tutti lo stesso volume ed erano fatti tutti in 
vetro con i tubi laterali, per l’efflusso dei gas e per l’entrata della 
soluzione ferrosa, capillari e saldati rispettivamente al collo e alla 
sommità del palloncino stesso ; in tal modo è evitato l’impiego del 
tappo a due fori e si è completamente sicuri della perfetta tenuta. 

Il biossido d’azoto si raccoglieva sopra soluzione di soda con- 
centrata. e se ne leggeva il volume previa agitazione e rinnova- 
mento della soda nella campanella e questo per esser sicuri che 
non rimanessero traccie di acido cloridrico non assorbito. Parecchie 
volte per maggior sicurezza si analizzò anche il gas delle campa- 
nelle graduate mettendolo a contatto con soluzione di solfato fer- 
roso; si trovò sempre trattarsi completamente di biossido d’azoto. 
La scomposizione del persolfato si eseguì sempre in bagno ad 
acqua per esser sicuri di un riscaldamento uniforme; alcune prove 
preliminari ci dimostrarono che riscaldando direttamente su rete,sia 
per il diverso riscaldamento, sia per effe.to di sovrariscaldamento 
si hanno discordanze nei risultati. Con prove preliminari ci assi. 
curammo pure che i prodotti adoperati tossero completamente 
esenti da nitrati e l’analisi ne fu fatta sempre col metodo di Schulze 
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e Tiemann; non diedero traccic di ossido d'azoto nè l’idrato sodico 
che fu poi adoperato per tutte le prove nè una soluzione di sol- 
fato ammonico bollito in presenza d’idrato sodico. Quest'ultima 
prova fu fatta per vedere se l’ammoniaca che viene spostata in 
queste condizioni dal sale ammonico potesse eventualmente in pre- 
senza di vapore, di notevole quantità d’alcali e di un po’ d’aria 
subire una lieve ossidazione: tutto ciò restò completamente escluso 
nel caso nostro. Ci assicurammo pure della sufficiente purezza del 
persolfato ammonico nel modo seguente: se ne determinò prima 
il titolo in persolfato col metodo Le Blanc e Eckardt e si trovò il 
titolo 98,5 °/,: si scompose poi una certa quantità del sale facendolo 
bollire prolungatamente in soluzione e si determinarono gli SO,” 
totali come Ba SO, , si trovò l’84 °/, di SO,. Si può facilmente cal- 
colare che al titolo 98,5 °/, in persolfato corrisponde 1’82,9 °/, di 
SO, e se ne può quindi dedurre che 1’1,1 °/, di SO, restante non 
può dipendere che da solfati o bisolfati, o tracce d’acido solforico 
libero contenuti come impurità, solfato ammonico per la massima 
parte e forse solfato sodico. Ora il valore 1,1°/ di SO, è tanto 
elevato che, comunque lo si trasformi conduce col 98,5 di persolfato 
quasi esattamente a 100. 

Questo dimostra che altre impurità non potevano esser conte- 
nute nel nostro sale ('). 

In tutte le esperienze, prima di sottoporre il palloncino con la 
soluzione al riscaldamento in un bagno ad acqua, si procurò di 
avere nel palloncino stesso sempre lo stesso volume di liquido 
perchè ci si accorse in tempo che la diluizione totale della solu- 
zione aveva una notevole influenza sui risultati. 

Ogni volta quindi, s'introduceva nel palloncino asciutto, me- 
diante aspirazione, un determinato numero di cc. della soluzione 
di persolfato, poi un volume misurato di soluzione titolata di idrato 
sodico (oppure niente a seconda dei casi) ed infine si aggiungeva 
acqua fino ad avere introdotto uu volume totale di 90 cc. volume 
che era il più opportuno date le dimensioni dei palloncini ado- 
perati. 


(1) Per le nostre ricerche sarebbe bastato vedere se il sale adoperato er? im- 
puro di nitrati, ma siccome non è facile avere una reazione dei nitrati sicura in 
presenza di persolfato ammonico, preferimmo di fare nel modo descritto che in- 
direttamente conduce allo stesso scopo. | 
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La prima serie di esperienze che riportiamo ebbe lo scopo di 
studiare l'ossidazione dell’ammoniaca in presenza di quantità di 
soda variabili da 0 in su. Si adoperò una soluzione di persolfato 
ammonico ai 10 °/, e di questa se ne presero per ogni prova 20 co. 
corrispondenti quindi a 2 gr. di sale; ai 20 cc., come già si disse, 
veniva o non veniva aggiunto un determina.o N° di cc. di solu- 
zione di idrato sodi*o contenente gr. 0,155 di Na OH per ogni ce. 
e poi si por:ava il tutto con acqua a 90 c-. La prima serie di espe- 
rienze fu eseguita a 100° e per ogni concentrazione di soda si fe- 
cero a scopo di controllo due esperienze, di cui si calcolò poi la 
media. I risulta i dell’ossidazione sono dati nella tabella in oc. di 
NO sviluppato (riiotti a 0° e 760 mm.) e questo per lasciar impre- 
giudicata la questione se l’ossidazione avesse condotio soltan‘o ad 
NO; o anche a NO,; è probabile che si arrivi assai prevalente- - 
mente a NO," data la presenza f°no allo stabilirsi dell'equilibrio di 
un eccesso di ossigeno attivo. 


TABELLA I 
Soluzione al 10°, — 29 cc. — gr. 2 di(NH,); $,0, 
T — 109° 
cr, di solur. ce, di NO sviluppati o 
N. NiO:i> lol elio leo eli zie 
aggiunti esp | esp | MEDIA 
1 0 32 32,7 32,35 
2 2 306. 297, 30,15 
3 5 162 © 16,3 16,25 
4 6 49 47 4,8 
5 8 3,3 32 3,25 
6 1000019 | 19 19 
7 15 14,5 19,7 14,1 
8 20 216 | 222 ©? 219 
9 950249 0 259 254 
10 30 28 28,7 28,35 
11 35 31,8 31.6 31,7 
12 40 33,8 34,5 34,15 


13 45 414 422 41,8 
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Il significato dei risultati esposti in questa tabella è assai evi- 
dente e si può esprimere a parole in questo modo: 

"1° Dall’esperienza I risulta che l’ammoniaca del persolfato am- 
monico può venire notevolmente ossidata anche. in soluzione ori- 
ginariamente neutra o quasi, e successivamente (in seguito al ri- 
scaldamento) acida per acido solforico; da 2 gr. .li persolfato si 
ottengono cc. 82,35 di NO corrispondenti a gr. 0,09 di acido ni- 
trico il che equivale a dire che fu ossidato circa il 10 °/, dell'azoto 
contenuto nel persolfato adoperato.- Questo I risultato non sembra 
in contraddizione con quanto asserisce il Kempf nei lavori citati 
e che cioè i persolfati alcalini non ossidano l’ammoniaca di sali 
; @ammonici in soluzione acida per acido solforico a temperatuna or- 
dinaria, perchè è evidente che il comportamento sarà assai diverso 
alla teinpèratura di 100° tenuta da noi. 

2° L’ossidazione dell’ammoniaca diminuisce per aggiunta di un 
aloali fino ad un minimo per poi aumentare di nuovo indefinita- 
mente (entro i limiti osservati) con l'aumentare dell’alcali aggiunto- 

Diciamo subito che oltre ad un certo limite d’alcali non si potè 
‘ andare per non rendere troppo grande la quantità di acido che si 
doveva aggiungere poi nella determinazione dei nitrati. La dimi- 
nuzione di ossidazione si verifica quando per una molecola di per- 
solfato presente si hanno dai a 4 molecole circa di NaOH. Quando 
sono presenti più di 4 molecole di NaOH per 1 di persolfato l’os- 
sidazione comincia ad aumentare, ma non raggiunge però -il valore 
dell’esperienza I se non quando è presente un grande eccesso di 
alcali, circa 15 mol. per 1 mol. di persolfato.. i 

I fatti che sembrano quindi verificarsi sono i seguenti : quando 
non c’è alcali presente è una vera e propria ossidazione degli NH, 
in soluzione quella che dà luogo alla formazione dell’acido nitrico: 

l'ossigeno nello stato particolarmente attivo in cui si svolge dal 
persale che aiutato dalla temperatura ossida gli ioni d’ammonio. 
Corrispondentemente a quest’ossidazione si ha infatti uno svi- 
luppo d’ossigeno assai inferiore al teorico come lo dimostra l’espe- 
rienza seguente: i soliti 90 cc. totali di soluzione contenenti 2 gr. 
di persolfato furono scaldati in bagno a 100° come al solito avendo 
cura però di spostar prima l’aria con una corrente di CO, e di 
spostare pure con CO, i gas che si svolgevano durante il riscal- 
damento : ì gas stessi venivano raccolti sull’idrato sodico in modo 
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da privarli completamente dell'anidride carbonica in eccesso. Si 
ottennero da 2 gr. di persolfato 43,7 ce. (ridotti a 0° e a 760 mm.) 
di gas che analizzato con la soluzione di pirogallato si mostrò es- 
ser quasi completamente ossigeno: rimasero non assorbiti co. 1,9 
che erano certamente d'azoto. Eseguita d'altra parte la determina- 
zione dell'acido nitri:o noila soluzione si trovarono cc. 295 di NO, 
valore un po' diverso da quello ottenuto nell’esperienza I (Tabella 1) 
ma giustificato dalle condizioni un po’ variate dell’esperienza stessa 
che venne eseguita in recipiente diverso dal solito ed in corrente 
di CO,. Calcolando l'ossigeno combinato all’azoto nell'NO e addi- 
slonandolo a quello raccolto direttamente si trova un valore ancora 
inferiore al teorico ; la differenza è dovuta probabilmente ad acido 
nitroso formatosi, sfuggito dalla soluzione ed assorbito poi daila 
potassa: questo naturalmente non può sucoedere quando la solu- 
zione è originariamente alcalina. 

Quando la scomposizione avviene in presenza di alcali, le cose 
evidentemente si complicano : si può avere un’ossidazione nella fase 
liquida del sistema ma la si può avere, ci sembra, anche nella fase. 
gassosa; nella fase liquida è possibile l'ossidazione sol'ta degli 
NH,, nella fase gassosa e specialmente ‘al lim'te tra il liquile ed 
il gas non sembra impossibile l'ossidazione diretta dell’ammoniaca 
per parte dell'ossigeno svolto dalla soluzione. Il’decorso delie due 
reazioni sarà dipendente dalla concentrazione dell’immoniaca nelle 
due fasi: ora dai risultati esposti apparisce dvidente che in gene» 
rale l’ossidazion> è più facile e più veloce nella fase liquida ; lo 
dimostra l’esperienza I eseguita sensa alcali presente confrontata 
con le esperienze successive. Soltanto per forte concentrazione del- 
l'ammoniaca nella fase gassosa si ginnge ad un’ossidazione note- 
vole; lo dimostrano le ultime esperienze riportate nella tabella I 
Il fatto più curioso ed interessante è quello del minimo presen- 
tato dall’ossidazione in funzione dell’alcali presente minimo che 
corrisponde come già si disse alla presenza di 4 molecole di alcali 
per 1 di persolfato e cio) a completo spostamento (data la tempe- 
ratura) dell'ammoniaca e completa neutralizzazione dell'acido sol- 
forico che si libera dal persolfato. L'aggiunta di picoode quantità 
di alcali non fa cho accelerare da un lato (') la scomposizione del 


(!) Vedi il lavoro citato di Levi e Migliorini. 
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persolfato e dall’altro lo spostamento dell'ammoniaca e questi due 
fenomeni sembrano esser sfavorevoli all’ossidazione ; soltanto con 
un eccesso d’alcali presente l’ossidazione vien di nuovo favorita, 
questo deve dipendere evidentemente dal fatto che con l'aumentare 
della velocità di scomposizione del persolfato e di spostamento 
dell’ammoniaca si determinano concentrazioni tali di ammoniaca e 
di ossigeno nella fase gassosa da provocare una ossidazione no- 
tevole ; è poco probabile che l’alcali presente eserciti di per sè 
stesso un’azione acceleratrice sulla reazione di ossidazione trattan- 
dosi di un processo completamente irreversibile. L’ossidazione del- 
l’ammoniaca' allo stato di gas non stupisce perchè è un fatto già 
molto conosciuto; di speciale nel caso nostro non c'è che la presenza 
di notevoli quantità di vapor d’acqua: nè stupisce l’ossidazione in 
soluzione tanto alcalina che neutra perchè è noto che anche l’ozono, 
l’acqua ossigenata, l’acido cromico, il permanganato possono ossi- 
dare l’ammoniaca in soluzione ('). 

Sull’andamento della reazione influiscono moltissimo concen- 
trazione della soluzione, temperatura e conseguentemente anche 
condizioni di riscaldamento: abbiamo già accennato in principio 
che con riscaldamento fatto su rete metallica direttamente e quindi 
non esattamente eguale per ogni esperienza, si ottenevano risul- 
tati notevolmente discordanti. 

L’influenza della temperatura e della concentrazione è dimo- 
strata dalle esperienze seguenti che furono eseguite nelle identiche 
condizioni delle precedenti soltanto tenendo rispettivamente il bagno 
ad acqua a 75° e a 50°; le soluzioni venivano mantenute a queste 
temperature fino a che una soluzione tenuta per confronto dimo- 
strava esser il persolfato com} letamente scomposto. Anche in queste 
esperienze si portava il volume totale del liquido prima del ri- 
scaldamento a 90 cc. 





TABELLA II. 
Soluzione al 10 °/, — 20 ce. — gr. 2 di (NH), 5,0, 
T_—- 75° 
ce. di soluz. ce. di NO sviluppati , 
N. ‘ NaOH — lite ie hi 
aggiunti I esp. Il esp. | MEDIA 
1 9 24,9 24,7 24,8 
2 6 11,8 12,2 12,0 
3 15 24,0 24,0 24,0 


(1) Abegg, Anorg. Che., IlI, (3), p. 68 (1907). 
Anno XXXVIII — Parte II 2 
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TABELLA HI. 


T — 50° — Soluzione come la precedente 











cc. di soluz. cc. di NO sviluppati 
N. NaOH n Sea: ta e 
aggiunti I esp. | II esp. | MEDIA 
1 0 19,3 19,2 19,25 
2 6 7,6 a 7,65 
3 15 22,0 22,6 22,3 
TABELLA IV. 
Soluzione al 25 °/, — 20 cc. = gr. 5 di(NH,), S.0, 
T — 100° 
1 0 I 697 | 644 I 64,05 
2 138 : 61,7 61,1 ' 614 
3 15 | 357 | 36,4 | 36,05 
7 | 
4 375 =. 68,2 693 | 68,75 
5 75 745 75,0 ©» 74,75 
TABELLA V. 


T — 75° — Soluzione come la precedente. 








1 0 i 46,4 46,3 46,35 

2 15 21,1 21,5 21,3 

3 37,500 67,4 67,8 67,6 
TABELLA VI. 


Soluzione di persolfato potassico e solfato ammonico. 
20 cc. contengono gr. 1 di K,S,0, e gr. 2 di (NH,),SO,. 





1 0 15 15,3 15,15 
2 25 9,7 9,9 9,8 
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I risultati esposti nelle tabelle II, III, IV, V dimostrano che i 
fatti verificati nelle esperienze a 100° con la soluzione al 10 °/, rap- 
presentano realmente un fenomeno generale valevole qualitativa- 
mente per tutte le temperature e concentrazioni studiate. Quanti- 
tativamente il fenomeno varia nel senso che col dim‘nuire della 
temperatura diminuisce l’ossidazione in valore assoluto e aumenta 
invece con l'aumentare della concentrazione in persolfato : si ve- 
rificano però sempre i fatti della forte ossidazione in soluzione 
neutra originariamente, della diminuzione per aggiunta d’alcali fino 
ad un certo limite e poi di aumento per eccesso d'alcali. I limiti 
e le variazioni si spostano con la temperatura e con la concentra- 
zione perchè evidentemente questi due fattori influenzano diver- 
samente la velocità delle reazioni che si compiono nello stesso 
tempo e nello stesso mezzo. E le cose non mutano sensibilmente 
se l'ossidazione vien provocata in una soluzione contenente per- 
solfato potassico e solfato ammonico come indicano appunto le 
esperienze riportate nella tabella VI. 

La conclusione generale che noi possiamo trarre da quanto si 
è detto fin qui è dunque quella che l’ossidazione dell’ammoniaca 
per parte dei persolfati avviene alle temperature da 100° a 50° (e 
certo anche più sotto) tanto in soluzione alcalina che in soluzione 
neutra e acida, più facilmente ed in maggior grado quando l’alcali 
è assente. Con l’aggiunta d’alcali l'ossidazione diminuisce e questo 
noi riteniamo sia dovuto al fatto che col formarsi di ammoniaca 
libera in soluzione diminuisce la concentrazione degli ioni d’am- 
monio ; questo fino ad un certo limite. Quando la concentrazione 
in alcali oltrepassa un certo valore, l'ossidazione aumenta di nuovo 
e qui nulla ci sembra opporsi all’ipotesi che abbiamo già esposto 
di un’ossidazione dell’ammoniaca gassosa la quale non si rende no- 
tevole che quando la velocità di scomposizione del persolfato, quella 
di spostamento dell’ammoniaca e quindi le masse attive dell’NH, e 
dell'O, nella fase gassosa hanno raggiunto un certo valore. Si potreb- 
be forse spiegare la maggior ossidazione dell’ammoniaca con l’au- 
mentare della concentrazione in alcali anche senza ricorrere all’ipo- 
tesi di un’ossidazione nel gas pensando che l’ammoniaca libera in s0- 
luzione sia più facilmente ossidabile degli NH; questo però sarebbe 
in contraddizione con la più forte ossidazione in soluzione neutra e 
acida, ossidazione, che diminuisce poi fino quasi ad annullarsi per 
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certi limiii di cone:ntrazione in ilcal. È ben vero che anche in 
soluzione neutra di solfato ammenico esiste ammoniaca libera spe- 
cialmente a temperatura elevata in seguito ad idrolisi (in soluz'one 
normale il grado d’idrolisiè alla temperatura d’ebollizione 0,23 °/, (")); 
una parte di quest'ammon'aca potrebbe venir ossidata e l’idrolisi 
erebbe così costretta a procedere cont nuamente. In questo modo 
però non si riesce a spiegare co nplotamente le cose tanto più se 
si pensa anche che per le soluzi ni di persolfato originariamente 
neutre, l’ebollizione deve far ret.‘occdere l’idrolisi anzichè aumen- 
tarla in cnnsa delle forti quantità di acido solforico che si ren- 
dono libere. 


Pisa, Istituto di chimica generale della R. Università, febbraio 1907. 


Sulla preparazione delle anilidi alogenate. 
Nota di A. MANNINO e L. DIDONATO. 


(Giunta 10 25 marzo 1908). 


Sono note le difficoltà pratiche che s’incontrano per preparare 
le anilidi alogenate: s’ottenvono in atti generalmente diversi iso- 
meri la cui separazione è spesso rifficile, e si formano sempre an- 
cora prodotti più o meno alogenati. 

Avendo avuto bisogno di preparare alcune acetanilidi alogenate, 
ricorremm” all’azione dell’a :qua regia sulle geetanilidi. 

Questo processo di preparazione era già stato studiato. Iu una 
Inaugural Dissertation di Schloss (*} si trova descritta l’azione del- 
l'acqua regia e dell’acqua regia Dromurata sulla acetanilide e sulla 
formanilide. 

Un anno dopo j; oi, fu pubblicata una breve nota di Verda (*) 
che stud.ò l’azione dell'acqua regia e dell’acqua regia bromurata 
sull’acetil-o-toluidina, sulla acetil-x-naftilammina etc., ma non de- 
scrisse affatto le condizioni in tui eseguiva le reazioni e non de- 
scrisse estesamente nessuno dei prodotti ottenuti. Per suggerimento 


(*) Abbeg., Handb. d. Anorg. Che. HI, 3, p. 296. 
(?) A. Schloss, Lausanne, 1901. 
(3) Gazz. chim. ital. 32 (2) 20. 
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del Dott. G. Bargellini, noi abbiamo esteso questo studio a molte 
altre sostanze del tipo R.NH.CO.CH.. 

Con questa nostra Nota noi vogliamo non solo descrivere al- 
cuni nuovi composti ottenuti, ma vogliamo sopratutto far meglio 
conoscere l’importanza che j).uò a7ere in pratica questo processo, 
di cuì s3:nbra che per ora nessuno abbia fatto conto. 

Questo processo consiste nel fare agire una mescolanza di 
HNO), (d — 1,398) e di HCI (d — 1 19) in varie proporzioni, oppure di 
HNO, (d — 1,398) e di HBr(d —=1 48) sulle diverse acetanilidi. 

L'acqua regia e l'acqua regia bromurata (agenti così energici) 
agiscono serupli emente come clo uranti c bromuranti: in alcuni 
casi (per es. colla acetil- x-na tilan.iua) si ha però ancora l’introdu- 
zione di un NO, nella molecola. 

Degno di nota è il fatto che 1ella reazione non si ha mai sa- 
ponificazione del gruppo acetilico saponificazione che avviene in- 
vece facilmente quando si riscald ino le anilidi con HCÌ da solo. 
Con questo processo s’ottengono st mpre dei prodotti unici in poco 
tempo, allo stato di purezza (non ;i formano resine nè isomeri, nè 
prodotti secondari) e con rendita quasi quantitativa. 

Se si pensa agli inconvenienti :he presentano più o meno tutti 
gli altri metodi di preparazione di lle acetaniiidi alogenate, bisogna 
convenire che questo processo seg 1a un vero progresso per la pre- 
parazione di questa classe di com osti. 


1. Acetc nitide. 


Colla acetanilide non abbiam: fatto altro che ripetere le espe- 
rienze di Schloss: abbiamo otten ito identici risultati. 

1) Ad una mescolanza di cc. } di HCI e cc. 30 di HNO, si ag- 
giunsero gr. 10 di acetanilide e ..i riscaldò a b. m. (11 medesimo 
risultato s’ottiene usando invece ina mescolanza di 100 cc. ‘ii HCI 
e 100 cc. di HNO,). Dopo pochi n: nuti avviene una ivace reazione 
e si deposita un olio rosso-gialla tro. Allora si toglie dal b. m. e 
si aggiunge acqua. L'olio solidifi a‘osi si lava con acqua e poi si 
fa cristallizzare più volte dall’al. 501 caldo. S'ottiene così una so- 
stanza bianca cristallina fusibile a 43° Questa, saponificata per chol- 
lizione con HCI, dà un prodotto, cl > cristallizzato dall'alcool, si fonde 
a 62°. 1] composto ottenuto fusi .ile a 143° è quindi identico alla 
2.4-dicloro-acetanilide di Witt ('). 

(1) A., 182, 95. 
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Se invece si fa proseguire la reazione sopra descritta, e si ri- 
scalda sul b. m. finchè aggiungendo alcune gocce d’acqua alla so- 
luzione si deposita un precipitato bianco, s’ottiene una sostanza che 
fatta cristallizzare dall'alcool raggiunge il punto di fusione 203°-204°. 
Saponifica‘a dà un prodotto fusibile a 77°. Essa è dunque identica 
alla 2-4-6-tricloracetanilide di Beilstein e Kurbatow ('). 

Di più novi siamo riusciti a trasformare la 2-4-dicloracetanilide 
in 2-4-6-triclo: acetanilide riscaldandola a b. m. con 1 p. di HCI e 
3 p. di HNO,. 

b) Facendo reagire gr. 5 di acetanilide con 35 cc. di HBr e 8 ce. in 
di IINO, a b. m. dopo pochi minuti si ha vivace reazione e si de- 
posita una sostanza solida giallognola che fatta cristallizzare nel- 
l’aleool s'ottiene in grossi aghi bianchi fusibili a 146°. Essa è dun- 
que identica a 2-4-dibromacetanilide di Remmers (°). 


IL Orto-cloro-acetanilide. 


1) {&r. 3 di orto-cloro-acetanilide, fusibile a 87°-88°, si posero in 
un palloncino con un miscuglio di 30 cc. di HCI e 15 cc. di HNO,;: 
a freddo si scioglie. Appena posto il recipiente sul b. m. la so- 
luzione si colora in rosso e s’intorbida leggermente. Poco dopo 
avviene vivace reazione e si deposita un olio rossastro, mentre il li- 
quido sovrastante diventa limpido. Lasciando stare questa mesco- 
lanza sul b. m. avviene una più vivace reazione e la sostanza oleosa 
si va trasformando in una sostanza solida che si deposita in forma 
di scaglie bianche. Quando la reazione è terminata s’aggiunge ac- 
qua e così aumenta la quantità di sostanza solida. Si filtra e si 
lava. Si cristallizza nell’alcool bollente da cui per raffreddamento 
si deposita in scaglie lucenti, che, dopo due simili cristallizzazioni, 
presentarono il p. di f. 203° In tutte le sue proprietà essa è iden- 
tica alla 2-4-6 tricloroacetanilide che si forma ancora per azione 
dell'acqua regia sull’acetanilide. 

b) A gr.8 di orto-cloro-acetanilide s'aggiunsero cc. 30 di HBr 
e 15 ce. di INO,. A freddo si scioglie mentre si formano delle 
goccioline oleose pesanti, la cui quantità aumenta appena si pone 
il recipiente sul b. m. Dopo pochi minuti ch'è sul b. m. avviene 


(1) A., 196, 232. 
(2) B., 7, 348. 
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vivace reazione e si deposita al fondo un olio scuro. Allora s'ag- 
giunge subito acqua (se si lascia stare qualche minuto di più sul 
b. m. si formano prodotti che sono difficilissimi a purificarsi). — 
Col raffreddamento si deposita un prodotto bianco cristallino, 
che fatto cristallizzare più volte in alcool raggiunge il punto di 
fusione costante 151°-152°. 

Gr. 0,3967 di sostanza dettero cc. 20,7 di N misurati a 16° e 
750 mm. Donde: 

Calcolato per C,H,CIBrNO : N °/, 5,67; Trovato N °/, 6,02. 

Issa è dunque identica alla 2-cloro-4bromo-acetanilide di Chat- 
taway e Orton ('). 


III. — Meta-cloro-acetanilide. 


a) Gr. 3 di m-cloro-acetanilide furono posti con una mesco- 
lanza di cc. 30 di HCl e 9 ce. di HNO,: a freddo non si scioglie 
completamente. Sul b. m. il liquido s’intorbida; comincia poco dopo 
una vivace reazione e si deposita un olio rossastro. Continuando 
a tenere il recipiente sul b. m. avviene una più vivace reazione e 
l'olio si trasforma in una sostanza bianca granulosa. Allora si ag- 
giunge acqua; si filtra e si lava. Si cristallizza poi più volte in 
alcool caldo, da cui, per raffreddamento, si ottiene in aghetti bian- 
chi fusibili a 187°-188°. 

Gr. 0,3133 di sostanza dettero cc. 18,5 di N misurati a 15° e 
757,5 mm. Donde: 

Calcolato per C,H,CI,NO N °/ 6,85; Trovato: N°/, 7,17. 

Da questa determinazione se ne dovrebbe dedurre che s'è for- 
mata una dicloro-acetanilide. Il suo punto di fusione 187° è iden- 
tico a quello della 3-5 dicloro-acetanilide: ma poichè abbiamo no- 
tato che per azione dell’acqua regia l’atomo di alogeno entra ge- 
neralmente in posizione orto o para al gruppo NH.CO.CH,, cre- 
diamo più probabile che il prodotto da noi ottenuto sia un isomero 
della 3-5 dicloracetanilide. 

b) Sopra una parte di m-cloro-acetanilide si fa agire una me- 
scolanza di 10 parti di HBr e tre parti di HNO,: si scioglie a freddo, 
mentre si depositano delle goccioline oleose che aumentano quando 
si pone il recipiente sul b. m. Dopo ch'è avvenuta una vivace rea- 


(*) B. 83, 2998. 
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zione s’aggiunge acqua; si deposita così una sostanza solida rossa- 
stra. Fatta cristallizzare in acido acetico al 60 °/, si deposita in aghetti 
fusibili a 1059°-107°. 

Gr. 0,3375 di sostanza dettero cc. 16 di N, misurati a 18°,5 e 
763 mm. Donde: Calce. per C,H,CiBrNO : N °/, 5,63; trov.: N °/, 5,62. 

È nota una 3-cloro-4-bromo acetan lide ottenuta da Wheeler e 
Valentine (') fusibile a 125". Il nostro prodotto fusibile a 105°-107 è 
dunque un isomero in cui l’atomo di Br occupa probabilmente la 
posizione 2. 


IV. lara-cloro-acetanilide. 


a) Gr. 6 di p-cloro-acetanilide furono messi a reagire con cc. 60 
di HCI] e cc. 30 di HNO,: a freddo si scioglie completamente. Po- 
sta sul b. m. si colora poco a poco in rosso. Dopo pochi minuti av- 
viene una vivace reazione ; il liquido s’intorbida e dopo pochi istanti 
si deposita al fondo un olio rosso, mentre il liquido sovrastante 
diventa chiaro. 

Dopo 10 minuti di permanenza sul b. m. avviene di nuovo una 
vivace reazione e l'olio rosso si trasforma in una sostanza solida 
bianca-granulosa. Allora s’aggiunge acqua, si filtra e si lava bene 
con acqua. Questa sostanza solida fatta cristallizzare più volte nel- 
l'alcool si fonde a 203°. | 

Per saponificazione dà una sostanza cristallina bianca, che fatta 
cristallizzare nell’alcool si fonde a 75°-77°. 

La sostanza da noi ottenuta è quindi la medesima 2-4-6-triclo- 
ro-acetanilide che si può ottenere anche per azione dell’acqua regia 
sull’acetanilide e sulla 3-4-dicloro-acetanilide. 

b) Gr. 3 di p cloro-acetanilide furono fatti reagire con una me- 
scolanza di cc. 30 di HBr e cc. 9 di HNO,: a freddo non si scjo- 
glie. Posto il recipiente sul b. m. avviene una vivace reazione; la 
p-cloro-acetanilide si scioglie e si deposita poi una sostanza oleosa. 
Aggiungendo allora acqua, l'olio diventa solido. Fatto cristallizzare 
nell’alcool si deposita in aghetti bianchi fusibili a 134°%136°. Molto 
probabilmente essa è quindi identica alla 4-cloro-2-bromoacetani- 
lide ottenuta da Chattaway e Orton (*) che si fonde a 136°-137°. 


(1) Am., 22, 273. 
(®) B.,33, 2398. 
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V. Meta-bromo-acetanilide. 


a) Gr. 6 di m-bromo-acetanilide fu trattata con un miscuglio di 
cc. 60 di HCI e cc. 30 di HNO;: a freddo non si scioglie. Allora 
si pone sul b. m. dopo 10 minuti è tutta sciolta. Subito s’intorbida 
il liquido mentre si deposita un olio rossastro. Poco dopo avviene 
vivace reazione e l’olio rosso si trasforma in una sostanza bianca 
cristallina. Si aggiunge acqua, si filtra e si lava. Fatta cristalliz- 
zare nell’alcool si deposita in bellissimi aghi color carnicino, riu- 
niti a ciuffo che si fonde a 1940-1959. 

I. Gr. 0,3399 di sost. dettero cc. 15,3 di N misurati a 14° e 750,5 mm. 

II. Gr. 0,2794 di sost. dettero cc 12,5 di N misurati a 14° e 775 mm. 

III. Gr. 0,2784 di sost. dettero gr, 0,3458 di CO, e 0,0532 di H,0. 
Donde: 


Trovato Calcolato per Cyl]jClsBrNO 
I Il Ill 
N° 5,20 5,20 — 4,94 
C%“% — — 33,87 33,92 
H°% — _ 2,12 2,12 


Poichè per azione dell’acqua regia bromurata si forma la 3-4-6- 
tribromo-acetanilide è molto probabile che questo composto da noi 
ottenuto sia una 3-bromo-4-6-dicloro-acetanilide. 

b) Gr. 5 di m-bromo-acetanilide furono mescolati a cc. 35 di HBr 
e cc. 10 di HNO,;: a freddo comincia a disciogliersi; posta sul b. m. 
si scioglie completamente. Avvieue ina vivace reazione e si depo- 
sita una sostanza solida giallastra che poi si discioglie di nuovo. 
In seguito avviene una reazione ancora più vivace e si deposita 
un’altra sostanza in scaglie bianche. S'aggiunge acqua e si filtra. 
La sostanza sceccata è gr. 9. Fatta cristallizzare nell’alcool si depo- 
sita in aghetti bianchi splendenti fusibili a 188°-189°. 

Gr. 0,2077 di sost. dettero cc. 7,2 di N misurati a 13° e 749,5 mm. 
Donde: 

Calcolato per C,H,Br,NO: N °/, 3,95; Trovato: N°/, 4,01. 

Sciolta n?'l’alcool e fatta bollire con HCI cone. si ottiene una 
sostanza che faita cristallizzare in alcool fonde a 80°, come la 2-4-5. 
tribromoanilina di Wheeler e Valentine ('). 


(I) Auw., 22, 256, 
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La sostanza fusibile a 189° che abbiamo ottenuto per azione 
dell’acqua regia bromurata sulla m-bromo-acetanilide è dunque la 
2-4-5-tribromo-acetanilide di Jackson e Galliwan ('). 


VI. Meta-nitro-acetanilide. 


Gr. 5 di m-nitro:etanilide furono mescolati con cc. 50 di HCI 
e cc. 30 di HNO;: si scioglie a freddo. A b. m. il liquido s’intor- 
bida, poi diventa limpido, mentre si deposita un olio rossastro. 
Allora si aggiunge acqua. Dopo alcuni giorni si raccoglie una 
una sostanza granulosa giallognola ch'è andata depositandosi poco 
a poco. Fatta cristallizzare nell’alcool si ebbe allo stato d’una pol- 
vere rosso mattone fusibile a circa 200°. Non c’è stato possibile 
averla allo stato di purezza: da alcune analisi fatte sembra che 
nella molecola sia entrato un gruppo NO, insieme ad un atomo di 
cloro e che il prodotto della reazione sia forse una cloro-dinitro- 
ace‘anilide. 


VII. Para-nitro-acetanilide. 


a) G. 5 di para-nitro-acetanilide si mescolano con cc. 30 di HNO, 
e cc. 15 di HCl: posto il recipiente sul b. m. si scioglie, mentre 
avviene una vivace reazione; poi si deposita una sostanza in sca- 
glie splendenti. S'aggiunge acqua, si filtra e si lava. Il prodotto, 
ch'è gr. 3,5, si fa cristallizzare nell’alcool da cui si deposita in aghi 
prismatici fusibili a 139°-140°. Il medesimo prodotto s’ottiene usando 
ce. 50 di HCI e cc. 15 di HNO;: Gr. 0,109 di sostanza dettero 12,5 
di N, misurati a 16° e 765 mm. Donde: 

Calcolato per CyH,CIN,O;: N °/° 13,05; trovato : N °/, 13,39. 

Fatta bollire a ricadere con HCI al 15 °/, s’ottiene una sostanza 
che fatta cristallizzare in acido acetico al 20 °/, si deposita in aghetti 
gialli fusibili a 108°. La sostanza da noi ottenuta è quindi identica 
alla 2-cloro-4-nitro-acetanilide, già nota, fusibile a 139°-143°. 

L'anilina corrispondente, pure già nota, si fonde a 105°-108°. 

b) Gr. 4 di p-nitro-acetanilide furono fatti agire con cc. 40 di 
HBr e cc. 12 di HNO,. A freddo non si scioglie. Posta sul b. m. 
avviene una vivace reazione, mentre la sostanza si discioglie. Poi 
comincia a depositarsi una sostanza in piccoli aghetti che dopo 


(1) Am., 18, 247. 
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pochi istanti si disciolgono nuovamente e nel fondo si deposita un 
olio rosso. Aggiungendo acqua quest’olio solidifi»a. Dopo alcuni 
giorni si raccoglie il prodotto e si fa cristallizzare dall’alcool: si 
ha così una polvere cristallina giallastra, fusibile a 115° circa. Non 
ci è riuscito per ora ad averla pura in modo da poterla analizzare. 


VII. Acetil-orto-toluid:na. 


a) Gr. 5 di acetil-o-toluidina furono mescolati con 50 cc. di 
HCI e 30 cc. di HNO,: a freddo si scioglie completamente. La so- 
luzione posta sul b. m. dopo 10 minuti circa, s’intorbida e si de- 
posita una sostanza oleosa rossa. Allora s'aggiunge acqua: l’olio si 
condensa e si separa dal liquido una piccola quantità di cristalli 
bianchi. Fatto cristallizzare il prodotto da un miscuglio d’acqua e 
alcool con aggiunta di carbone animale, si deposita in cristalli 
bianchi fusibili a 155°-156°. Questa sostanza era stata già preparata 
da Verda, secondo il quale, essa è una dicloro-acetil-orto-toluidina. 
Fatta bollire con acido cloridrico al 15 °/, abbiamo ottenuto una 
sostanza che si fonde a 70° circa. 

b) Su gr. 5 di acetil-o-toluidina si fa agire cc. 30 di HBr (d — 1,38) 
e cc. 15 di HNO;: a freddo si discioglie completamente; si lascia 
stare 10 minuti sul b. m. e poi si aggiunge acqua. Si ha così un 
precipitato giallastro che fatto cristallizzare nell’alcool si deposita 
in cristalli fusibili a 155°-156°. 

Gr. 0,777 di sostanza dettero cc. 4,3 di N misurati a 14° e 765 mm. 
Donde: 

Calcolato per C,H, BrNO: N °/, 6,14; trovato: N °/, 6,53. 

Questa sostanza, ch’era stata già preparata da Verda, è iden- 
tica alla 5-bromo-acetil-2-toluidina di Wroblewscki ('), ciò che ab- 
biamo potuto confermare saponificando il gruppo acetilico. Fatta 
bollire la sostanza con HCI si saponifica l’acetile unito all’NH e si 
ottiene per aggiunta di NH, una sostanza oleosa che a freddo so- 
lidifica. Fatta cristallizzare in alcool con carbone animale si depo- 
sita in scaglie di colore bianco-sporco fusibili a 90° circa come la 
5-bromo-o-toluidina già nota. 


(1) A., 168, 162. 
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IX. Acetil-para-toluidina. 


a) Gr. 5 di acetil-p-toluidina si mescolano con 50 cc. di HCI 
e 30 di HNO;;: si scioglie a freddo. Appena posta sul b. m. la 80- 
luzione s’intorbida e va depositandosi un olio rossastro. Aggiun- 
gendo acqua l’olio solidifich : fatto cristallizzare dall’alrool s’otten- 
gono cristalli fusibili a 178"-180°. (Se si usa una mescolanza di 
30 cc. di HNO, e 15 d’HCI si ottiene una sostanza differente molto 
difficile a purificarsi). 

I. Gr. 0,1712 di sostanza dettero cc. 8,5 di N, a 15° e 764,5 mm. 

II. Gr. 0,1318 di sostanza dettero cc. 6,5 di N, a 15° e 763 mm. 

III Gr. 0,1268 di sostanza dettero cc. gr. 0,2127 di AgCI. 

IV. Gr. 0,2885 di sostanza dettero gr. 0,4500 di CO, e gr. 0,1050 
di H,0. Donde: 


T'rovato Calcolato per 
I Il III IV C,HgCL,NO 
N‘, 582 5,77 zi. = 5,54 
C1°),, — nes 41,49 e 42,17 
C% — LI 3 42,54 42,77 
H°, — È Si 4,04 3,16 


Per questa tricloro-acetil-p-toluidina, ancora incognita è pos- 
sibile quindi una delle due formule: 


NH .CO.CH, NH.CO.CH, 
Ùf ia ( i 
oppure ) 
CI ci_Jci 
CH, CH, 


Fatta bollire con HCI al 15°, e poi aggiungendo NH; s'ot- 
tiene un prodotto eh’è un miscuglio della sostanza inalterata e del 
prodotto della saponificaziune. Trattando questo miscuglio con li- 
groiua, l’acetilderivato resta indisciolto, mentre l’ammina saponi- 
ficata cristallizza per evaporamento della ligroina in cristalli gial- 
lognoli fusibili a 64° circa. 

h) Gr. 5 di acetil-p-toluidina si mescolano con ce. 50 di HBr 
a 15 ce. di HNO;: a freddo non si scioglie. Posta sul b. m. si di- 
scioglie poco a poco, mentre va depositandosi un olio rossastro, 
la cui quantità aumenta quando avviene una vivace reazione. Ag- 
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giungendo acqua l’olio solidifica. Fatto cristallizzare nell’alcool o 
nell’acido acetico si ottengono cristalli fusibili a 170° circa. 
Gr. 0,4824 di sostanza dettero cc. 19,5 di N misurati a 20° e 
763 mm. Donde per cento : 
Calcolato per C,H,Br,ON : N 4,55; trovato: N 4,61. 
Si tratta dunque di una dibromo-acetil-para-toluidina nella quale 
probabilmente i due atomi di bromo occupano le posizioni 2 e 6 


X. Acetil-meta-rilidina. 


a) Gr. 5 di acetil-m-xilidina si mescolano con 50 cc. di HCI e 
25 cc. di HNO,: a freddo si scioglie lentamente, indi comincia a de- 
positarsi una sostanza solida che si discioglie di nuovo appena si 
pone il recipiente sul b. m. Dopo qualche minuto di riscaldamento 
sul b. m. si deposita una sostanza oleosa che diventa solida quando 
è cessata la vivace reazione. Si aggiunge acqua e il prodotto si fa 
cristallizzare da una mescolanza di 2 p. d’alcool e una d’acqua: si 
deposita in aghe ti bianchi fusibili a 190°-192°. 

I. Gr. 0,2363 di sost. dettero cc. 11,5 di N misurati a 14° e 754 mm. 

II. Gr. 0,1398 di sostanza dettero gr. 0,224 di AgcCI. 

III. 0,3069 di sost. dettero gr. 0,5044 di CO, e gr. 0,1135 di H,O. 


Trovato Calcolato per 

I II II CroltioCHaNO 
N”, 5,65 —_ — 9,25 
iui: = 39,63 e 39,96 
0, È — 44 61 45,02 
H% — — 4,01 8,75 


Questa sostanza è dunque una 3-5-6-tricloro-acetil-m-xilidina. 
Fatta bollire con acido cloridrico al 15 °/, si ottiene un prodotto 
che cristallizzato dall’alcool si ha in aghetti bianchi fusibili a 203°: 
ed è probabilmente la tricloro-m-xilidina corrispondente. 

b) Gr. 5 di acetil-m-xilidina sono fatti agire con cc. 50 di HBr 
e cc. 15 di HNO;: a freddo si scioglie in parte; poco dopo si depo- 
sita una grande quantità di sostanza solida di color bianco-sporco. 
Appena si pone il recipiente sul b. im. questa sostanza si discio- 
glie. Avviene quindi vivace reazione e si deposita una sostanza 
granulosa giallastra. S'’aggiunge acqua, si filtra e si lava bene con 
acqua. Fatta cristallizzare nell’alcool si fonde a 2460-248°. 
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I. Gr. 0,4134 di sost. dettero cc. 13 di N misurati 23° e 758 mm. 
II. Gr. 0,1722 di sost. de ‘ero gr. 0,2402 di AgBr. Donde: 


Trovato Calcolato per 

I Il CroHioBr3N0 
N° 8,51 — 3,50 
Br°% — 59,51 60,00 


Questa sostanza è dunque una 3-5-6 tribromo-acetil-m-xilidina. 


XI. Acetil-a-naftilammina. 


a) Gr. 10 di acetil-x-naftilammina furono mescolati con 100 cc. 
di HCI e 830 cc. di HNO,. 

Appena si pone la bevuta sul b. m. si scioglie: poco dopo av- 
viene vivace reazione e si deposita un olio rossastro. Per aggiunta 
d'acqual’olio solidifica e si separa dal liquido altra sostanza solida 
rossastra. Fatta cristallizzare nell’alcool con aggiunta di carbone 
animale raggiunge il punto di fusione 219°. 

Gr. 0.1277 di sost. dettero cc. 11,5 di N misurati a 14° e 765 mm. 
Donde: 

Calcolato per C,:H,CIN,O,: N °/, 1058; trovato: N°, 10,92 

Questa sostanza era stata già preparata da Verda. 

Sulla posiziona che il gruppo NO, e il Cl occupano nella mo- 
lecola nulla di sicuro possiamo dire per ora: ulteriori ricerche ci 
potranno forse permettere di stabilirlo. 

Fatta bollire con HC1 al 15 °/, si saponifica parzialmente. È 
meglio prima disciogliere la sostanza in poco alcool e poi far bol- 
lire con HCI conc. Il prodotto della reazione fatto cristallizzare in 
alcool si deposita in aghetti gial'i fusibili a 230° circa. 

Gr. 0,211 di sost. dettero cc. 14,3 di N misurati a 14° e 745 mm. 
Donde: 

Calcolato per C,,H,CIN,0O,: N °/, 12,58; trovato: N °/, 13,20 

b) Facendo reagire l’acetil-z-naftilammina con HBr e HNO, 
ottenemmo lo stesso prodotto fusibile a 221° che Verda aveva già 
preparato e che disse essere identico alla 3-8-dibromo-acetil--naf- 
tilammina di Meldola ("). 


(1) Soc., 47, 544. 
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XII. Acelil-3-naftilammina. 


a) Facendo agire cc. 20 di HCI e co. 6 di HNO, sopra 2 gr. 
di acetil->-naftilammina si forma un prodotto oleoso rosso che per 
aggiunta d’acqua diviene solido. Non ci è riuscito per ora di pu- 
rificarlo in maniera da poterlo analizzare. 

b) Gr. 9 di acetil-3-naftilammina si mescolano con ce. 20 di 
HBr e cc. 6 di HNO,. Non si scioglie a freddo. Posta la mesco- 
lanza sul b. m. si va depositando un olio rossastro che diviene so- 
lido quando s’aggiunge acqua. Fatto cristallizzare nell’alcool o nel- 
l'acido acetico si deposita in aghetti bianco sporchi fusibili a 250° 
con decomposizione. l 

Gr. 0,3476 di sost. dettero co. 10,5 di N misurati a 23° e 763 mm. 

II. Gr. 0,154 di sost. dettero gr. (‘,204 di AgBr. 

III Gr. 0,2616 di sostanza dettero gr. 0,3268 di CO, e gr. 0,045 
di H,O. Donde: 


Trovato Calcolato per 
I Il Ill C.sHgBr3N0 
N° 3,38 —_ —_ 3,31 
Br °° — 56,36 — 56,87 
C% — —_ 34,06 34,12 
H°, — — 1,89 1,87 


Fatta bollire la sua soluzione alcoolicsa con HCl conc. s’ottiene 
una sostanza che fatta cristallizzare in alcool si fonde a 125°. È 
nota una 1-3-6 tribromo-acetil-3-naftilammina 


Br 
N NNH. CO. CH, 


GI ha 


fusibile a 250° come la tribromo-acetil-3-naftilammina da noi otte- 
nuta. Però alla nostra sostanza devesi probabilmente assegnare una 
formula differente perchè il prodotto della saponificazione si fonde 
a 125°, mentre la 1-3-6-tribromo-$-naftilammina di Claus e Philip- 
son (') si fonde a 143. 


(3) I. pr. Ch., (2) 49, 56. 


82 


Studio sulla formazione delle ossime. 
Nota di UGO GRASSI. 


(Giunta l’'8 aprile 1908). 


Scopo delle presenti ricerche intraprese per consiglio del 
Prof. Angeli fu lo studio del processo di formazione delle ossime 
limitatamente, per ora, alla formazione della ossima del mentone, 
ed alla ripartizione della idrossilammina tra un chetone non otti- 
camente attivo ed il mentone. 

$ 1. Studio della formazione della ossima del mentone. — 
Il mentone (C,,H,x0) è conosciuto sotto due forme: ]-mentone sini- 
strogiro e d-mentone destrogiro; il primo fu preparato da Beck- 
mann (') perfezionando un metodo già dato da Moriya (*) me- 
diante la ossidazione del mentolo (C,,H,,0) con acido solforico e 
bicromato potassico; assogettando il mentone così preparato alla 
azione catalitica dell’acido solforico lo stesso Beckmann ottenne il 
d-mentone dotato di potere rotatorio destrogiro. 

Il l-mentone dà una ossima (C,,H,g: NOH) ben cristallizzabile; 
il d-mentone una ossima oleosa non cristallizzabile; ciò che indica 
come molto probabile che quest’ultima sia una mescolanza di due 
iso neri. 

Il passaggio dal mentone sinistro a quello destro fu oggetto 
di un esteso corso di ricerche per parte di Tubandt (*) il quale ha 
messo in chiaro come la suddetta inversione sia favorita catali- 
ticamente tanto dagli ioni H' come da quelli HO'; e che l’azione ca- 
talitica degli ioni H' è assai più cospicua in soluzioni di alcool as- 
soluto che non in quella di alcool acquoso. 

Le ossime conosciute dal mentone sono tre: 

Quella derivata dal mentone sinistrogiro avente un potere ro- 
tatorio specifico [x], ®° — 

— 42°,51 in soluz. alcool. al 10 °/, in peso di ossima 
— 41°,97 » » 209; » » 

Quella derivata del mentone destrogiro avente un potere ro- 
tatorio [x]» ©" — 

(*) Lieb. Ann., 250°, pag. 327 (1888). 


(*) J. of. Chem. Soc., 399, 77 (1881). 
(3) Lieb. Ann., 339°, p. 41 (1004); 354°, p. 259 (1907). 
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4°.85 in soluz. alcool. al 10 °/, in peso di ossima 
sai » » 20°, x » 

Si hanno infine i derivati analoghi ricavati dal mentone otte- 
nu:o per riduzione dal pulegone ("). 

Sinlai daoprima la formazione della l-mentonossima dal I-men- 
tono e dalla idrossilammina libera. 

Il mentone ru da me preparato secondo 1: indicazioni di 
Boeknimm è nel corso delle esperienze fudi tanto in tanto controllato1l 
suo petere rotatorio per accertare se esso non si fosse invertito. 

Il pote:e rote'orio specifico di due preparati distinti (riferito 
al peso specifico del men'one = 0.396) mi risultò uguale a 289,48: 
di fronte ad un potere rotatorio teorico di 2»°,18; e quello di una 
soluzione di alzool al £5 ‘/, ad una concentrazione del 10 ‘,, di men- 
tone mi risultò uguale a 25,30 di fronte ad un po'‘cre rotatorio 
di 24",85 osservato da Tuband*. 

Il mentone da me preparato conteneva molto probabilmente 
l'uno od il due per cento di mentolo nou ossidato. 

Preparai le soluzioni di idrossilammina in alcool acquoso ag- 
ciungenlo a soluzioni alcooliche-acquose di cloridrato di idros:il- 
ammina la quantità calcolata di una soluzione alcoolica di idrato 
sodic» per studiare la formazione della ossima aggiunsi a ques e 
syvuron: l'equivalente di mentone portando rapidamente a volume 
con a. qua ci alcool a seconda del tenore finale in acqua che vo- 
levo raggiungere. 

Le soluzioni di idrossilammina in alcool assoluto furono da me 
preparate sciogliendo una data quantità di H,NOH . HCI in alcool 
assoluto scaldando a bagno-maria con refrigerante a ricadere chiuso 
eon tubo a cloruvo di calcio, aggiungen lo poi, dopo raffreddamento, 
la quantità calcolata di sodio sciolt> in alcool assoluto, e sepa- 
ranlo per filtrazione il cloruro sodico. . 

Per farmi un criterio del grado al quale era proceduta la for- 
mazione della ussima, osservavo il potere rotatorio delle soluzioni 
attraverso ad un tubo polarimetrico lungo 40 cm.; esso era fornito 
di un manicotto entro al quale circolava (spinia da una piccola 
turbina) i'acqua di un ampio termostato regolato elettricamente al 


(?) Beckmwann, Lieb. Ann., 262°, pag. 25 (1891). Martin, Ann. de Chimie et 
de Physique. 
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mezzo decimo di grado: volendo realizzare delle temperature basse 
usavo l’acqua potabile la cui temperatura non si manteneva certo 
molto costante in lunghi intervalli di tempo, ma oscillava solo di 
qualche decimo di grado nel corso di due o tre ore. 

I risultati delle mie osservazioni sono raccolti qui sotto: 

Le soluzioni contenevano tutte in 100 cm? gr. 0,52 di H,NOH; 
gr. 2,50 di C,,H,s0. 

Ad esse compete una rotazione è —= 29,50 calc. per il mentone. 

ò — 4951 >» » la ossima. 


N. 1 (32 gr. acqua in 100 cm*) T = 23%,0 N. 2 (gr. 36 acqua in 100 em3) T — 350 


t— tempo è&—= lett. t z t z t è 
al polarimetro 
0 — 15' 29,43 0 —- 10' 20,43 
4' 1°,47 20' 29,50 2 19,50 25' 29,43 
0' 1°,53 25' 29,50 | 3' 19,80 24h 29,43 
6 2507 85" 2950 | 5' 19,97 
10' 29,33 24 29,50 | Ù 29,33 
N. 3 (18 gr. ac pua n 100 cm3)  T — 95° N. 4 (gr, 10 acqua in 100 cm3) T = 36° 
t è t Z t è 
0 —_ 90° 29,80 0 — 
30' 29,77 24% 39,77 63° 39,06 
60' 29,02 
N. 5 (6 gr. acqua in 100 cm*)  T = 8%5 N. 6 (6 gr. acqua in 100 cm°) TT 35° 
t 2 t È t 5 t è 
0 — 30" 2°,98 | 0 — 70° 49,56 
3' 29,00 90' 29,50 8' 29,83 135" 49,68 
0' 29,30 30" 50,83 15' 3°,46 1260’ 59,13 
10' 29,39 24" 45,2 30" 3°,96 
N. 7 alcool assoluto T —- 35° 
t È t È 
0 _ 185’ 45,49 
10' 39,93 430' 4,61 
20 4,20 23% 49,91 


45° 49,294 47% 49,93 
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I valori finali osservati in queste esperienze ci permettono di 
ricavare il risultato che la formazione della ossima del mentone 
non solo è iavorita da un aumento della temperatura ma ancora 
dal tenore iu alcool delle soluzioni. 

Le esperienze N. 1-2-3 mostrano poi che in principio anzichè 
aversi un angolo di rotazione superiore in valore assoluto a quello 
relativo al mentone contenuto in soluzione (come avrebbe dovuto 
succeder: per la formazione di ossima) si ha una notevole dimi- 
nuzione di esso. 

Di una inversione del mentone non sembra qui il caso di par- 
lare; le soluzioni erano perfettamente neutre alla laccamuf a ed 
alla fenolftaleina ed il tenore di alcool era troppo debole perchè 
si possa ammettere una così rapida inversione. Dalle misure di 
Tubandt risulta in fatti che l’azione catalitica degli ioni H' è ab- 
bassata enormemente da piccole traccie di acqua tanto da aversi 
per le costanti di inversione i valori segnati qui sotto: 


Acqua 0,05 ©‘, 10 %/ 20 °/, 30 °/ 
K — 0,0064 K — 0,000015 K — 0,000010 K — 0,0000088 


Resta la ipotesi di un composto intermedio; assai probabil- 
mente del semplice composto di addizione analogo a quello dei bi- 
solfati ed ancor meglio analogo a quello dell’ammoniaca con le al- 
deidi. Da questo composto (che dovrebbe avere un potere rotato- 
rio inferiore a quello del mentone) si passa alla ossima con una 
disidratazione che può essere favorita tanto dall’alcool, quanto da 
un aumento di temperatura. 

Nelle esperienze N. 6 e 7 si nota poi il fatto singolare che il 
potere rotatorio finale è un po’ superiore a quello che si calco- 
lerebbe per la ossima in base ai valori osservati per la stessa dal 
Beckmann. 

Per seguire più davvicino la azione disidratante del mezzo stu- 
diai infine anche la formazione della ossima della canfora in alcool 
assoluto. 

La canfora ha un poter: rotatorio [x] — + 44,22 e la sua os- 
sima il potere rotatorio [x] — — 41°,38. Quest'ultima non si ottiene 
mel:o facilmente. Essa si prepara generalmente, o scaldando lun- 
gam:nte, ciò che porta s:nza dubbio anche ad una alterazione della 
idrossilammiua, o in soluzione fortemente alcalina; quest’ultimo 
metodo sembra il più adatto e più rapido, 
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Peraltro anche in soluzione neutra a 35" la formazione della 
ossima della canfora pro:cde in maniera sensibilissima quando si 
adoperi come mezzo solvente l’aleool assoluto. 

Difatti aggiungendo della canfora ad una soluzione di idrossil- 
ammina in alcool assoluto e tenendo nel termostato a 35° osservai 
un potere rotatorio variante progressivamente fino a diventare de- 
cisamente negativo nell’utervalio di tre giorni. Aggiungendo al- 
l'alcool assoluto del solfato di sodio anidro e tenendo continua- 
mente ag.tata la soluzione, la formazione della ossima procede (al- 
meno nei primi tempi nei quali si è seguita la reazione) in ma- 
niera notevolmente più rap la. 

I risultati di queste mi-ure sono raccolti qui sotto: 


ALCOOL ASSOLUTO. 


2900 Cantora gr. 5,8% : HINOI gr. 2,6 in 100 em® 
LE tenpo 2 2 lett. al polarimetro t z 
0) : 10.0) + 2,60 
15' + 10",33 64 0 — 0,47 
60° da 112,0 — 0,80 
15,9 + 765 


ALCOOL ASSOLUTO IN CONTATTO CON Na,S0Q,. 


T=730" Canfora gr. DS : IH,NO gr 2,6 in 100 cm 
=0 t:- 15,5 6%,07 


La canfora presenta sul mentone il vantaggio, che non su- 
bendo essa modificazioni analoghe a quella della inversione, la 
formazione della sua ossima petrà essere studiata anche a temye- 
rature relativamente elevate. 

Per le medesime rag'oni si po rà stuJiare poi anche la in- 
fluenza degli ioni H ci OII suila formazione della ossima della 
canfora. Da misure recent: sembra che tale studio sia molto pro- 
mettente c permetta in certa maniera di spiegare più intimamente 
il meccanismo di formazione delle ossime. 

Barrett e Lapworth infa‘.i (*) studiando la fermaz'one della ace- 
tossima hanno trovato che l'aggiunta di NaOIT produce un acce- 


(3) Proceedines Chem, oe. 273,307. 1907: C. R, 1907, II, 907. 
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leramento; anche HCÌ aumenta la velocità di formazione fino che 
ad una concentrazione mezzo molecolare la velocità è quintuplicata. 
Con concentrazioni più forti la velocità rimane pressochè costante. 
Da questi risultati i suddetti autori concludono -che non è molto 
verosimile la spiegazione data da Acree e Johnson (') intorno alla 
formazione della ossima mediante la unione del gruppo idrossilico 
con il gruppo carbonilico come per un corpo neutro; difatti si 
uniscono al carbonio del gruppo carbonilico solo gruppi negativi; 
Barrett e Lapworth proporrebber.» invece la seguente spiegazione. 
Gli H-ioni forniti per idrolisi del cloridrato di idrossilammina for- 
mano con l’acetone un ione complesso che porterebbe alla ossima 
mediante il seguente schema: 

0H 


(CH): CO+H 27 (CH), 0C i 


(CH.),CT Si - NILOH 3® (CH.),C 
cà #3 Giù .0H- 
$ 2. Intorno alla avidità dei diversi chetoni per la idrossilam- 
mina a 0° ed in soluzione acquosa si hanno già delle misure. 
Petrenko-Kitschenko (*) e scolari e lo Stewart x) hanno stu- 
diato la velocità di formazione delle ossime, degli idrazoni, e dei 
semicarbazoni. Le aldeidi reagiscono più prontamente dei chetoni 
ed i chetoni ciclici (esclusi i derivati del trimetilene) reagiscono 
più prontamente di quelli a catena aperta. 

Titolando la idrossilammina libera (la decompone con iodio 

e titola poi l’iodio in e:cess0) lo Stewart ne inferì che a 0° i 

chetoni da lui studiati si univano solo parzialmente alla idrossil- 

ammina e che la percentuale di chetone entrata dopo 40 minutia 
costituire la ossima era quella data dal seguente prospetto : 


Acetone 50,1 “/, ; metiletilchetone 39,2 °%/, ; 
metilpropilchetone 41,2 “©, ; pinakolina 24,5 °/ 


Per studiare la distribuzione della idrossilammina tra due che- 


(1) C. R., 1907, II, 1589. 

(2) Ber., 34, 1699, 1702, (1901): LO A.347, 150 (1955): €. R., 1903, 1, 1129; 
C. R., 1903, II, 491; C. R., 1903, II, 492; 3-r., 39, 1432 (1906); €. R. 1907, I, 331. 

(3) Journ, of the Chem. Soc. (1905), 185, 410. 
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toni ho scelto una soluzione di alcool al 94 °/, e la temperatura di 35°. 

Ho poi condotto la esperienza in tre maniere distinte : 

1° partendo dalla ossima del mentone ed introducendo nelia 
soluzione uno dei seguenti chetoni: acetone, metiltpropilchetone, 
benzoilacetone; 

2° introducendo in una soluzione di aeetossima o di metiletil- 
chetossima o di pinakolinossima il mentone; 

3° introducendo in una soluzione di ilrossilammina una me- 
scolanza di acetone e di mentone; 

I risultati ottenuti sono raccolti qui sotto. 


I 


Soluzione in alcool al 94 ‘/, 
contenente in 100 em* gr. 2,74 di mentonossinmia; "TO 35" 
Rotazione calcolata per la mentonossima 4°,51 
» » » il mentone 29,50 


Esperienza N. 8 


con 4 cm} di acetone in 109 cm? della sudd. soluzione 
Rotazione dopo 24" — 4°,66 


Esperienze N. 9 con 6 cm? di metilpropilchetene 
Rotazione dopo 24h — 49,66 


Esperienza N. 10 con gr. 3 di benzoilacetone 


Rotazione dopo 34h — 4,63 


II 
Soluzione in alcool al 94 "/, 


contenenti in 100 cm' gr. 2,50 di mentone ; T — 35° 
Esperienza N. 11 


gr. 1,5 di acetossima in 100 cm? della soluz. di mentone ; T = 35° 
Rotazione dopo 6 ore — 2,60 
Esperienza N. 12 con 1 cm? di metiletilchetossima 


Rotazione dopo 6 ore — 2°.50 
Esperienza N. 13 con gr. 5,0 di pinakolinossima 


Rotazione dopo 24 ore — 29,53 
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III. 
Soluz. di alcool al 94 °/, contenente in 100 cm? gr. 0,52 di H,NOH 
mentone gr. 2,5 + acetone gr. 0,92 
Rotazione dopo 30' — 2°,43 
n » 60" — 29,46 
» » GL — 29,45 


La ultima esperienza mostra che indubbiamente l’acetone alla 
temperatura di 35° è più avido per la idrossilammina che non il 
mentone ; si dovrebbe aspettarsi quindi che l’acetone togliesse ra- 
pidamente la idrossilammina alla mentonossima; ma la esperienza 
N. 8 nella quale anzi l’acetone fu messo in forte eccesso non 
lascia alcun dubbio sulla ina'tendibilità di tale idea almeno per 
soluzioni neutre. 

Piuttosto si rileva (Esp. N. 13) che anche le ossime che come 
quella della pinakolina sono da considerarsi per le misure di Stewart 
tra le più deboli resistono (una volta formate) energicamente alla 
azione degli altri chetoni. 

Non vi è contraddizione tra le mie esperienze e quelle di Ste- 
wart: egli a 0° trovò che la formazione della maggior parte delle 
ossime da lui stu liate non procede in modo completo; io trovo 
invece che a 35° ed in solvente alcoolico la formazione delle sue 
ossime (fino alla pinakolinossima) procede in maniera completa 
mentre la ossima del mentone in solventi molto asquosi procede 
in modo incompleto ; e solo in alcool al 94°), procede in modo 
completo ma con velocità incomparabilmente minore di quella del- 
l’acetone. 

Non ho poi creduto prudente di tentare esperienze a tempe- 
rature più elevate perchè il fatto noto della inversione del men- 
tone avrebbe reso poco attendibili le mie osservazioni. 

I risultati delle mie ricerche possono così riassumersi: 

La formazione della ossima del mentone a 35° non avviene in 
maniera completa nelle soluzioni alcooliche a basso tenore di alcool; 
è favorita da un aumento di temperatura da una diminuzione della 
percentuale di acqua. 


R 208 
È probabile che ‘il composto di addizione Dee sia 
R' H.NOH 


40 


stabile (come notoriamente quello del cloralio) a basse tempera- 
ture ed in soluzioni acquose abbia un potere rotatorio inferiore a 
quello della ossima. 

Le ossime del mentone, dell’acetone, del metiletilchetone, e della 
pinakolina, si for:nano in maniera completa a 35° nell’alcool al 94 °/,,. 

Nello stesse condizioni l’acetone è incomparabilmente più avido 
per idrossilammina che non il mentone. 

Fra i cheioni suddetti anche quelli più avidi per la idrossil- 
ammina nen riescono alle temperature studiate a levarla alle os- 
sime di quelli meno avidi. Ossia le ossime una volta formate non 
cedono ch. con grande difficoltà la loro idrossilammina. 

Queste ricerche vanno proseguite ed estese in questo doppio 


Primo con lo studio della formazione di ossime di altri chetoni 
attivi, secondo con lo studio della formazione dei composti ana- 
loghi della idrazina e della semicarbazide con i chetoni. 

È. infine mia intenzione di vedere se l’acido piruvico (') che ha 
la doppia funzione chetonica ed acida sia capace di levare la idros- 
silammina alla mentonossima; il gruppo acido dovrebbe agiro sulla 
mentonossima da idrolizzante e cedere poi la idrossilammina al 
gruppo ciurbossilieo. 

Ringrazio il Prof. Angeli dei consigli preziosi datimi in questo 
lavoro. 


(*) Durante la preparazione della bozze ho fatto intoran a ciò un saggio 
orientativo che ebbe buon esito, Una soluzione. contenente gr 1.72 %5 di 
ossia de; mentone e cm3 (0,7 di acido piruvico ha un potere rotatorio ini. 
ziule di 3465 ehe dopo 5 ore si abbassa a 39,5 pe diventare dop» tre giorni 
258 e dopo giorni infine 19,6. Anche in questo caso. peraltro la reazione va 
evidentemente in maniera lentissima. 


Laboratorio di Fisica dell’ Istituto Superiore di Firenze. 
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Azione dell’acido nitrico sulla desmotroposantonina. 
Nota di G. BARGELLINI e V. DACONTO. 
((riunta l'8 aprile 1908). 
È noto che il l-me.il-2-naftolo e il 1-4-dimetil-2-naftolo per 


ossi lazione con acido cromico in soluzione acetica si trasformano 
nei corrispondenti chinoli (') 


CH, Oil CH, Oli 
- Vo 
/N CO 


|} ppi i CLI son 
II CH, 


che si possono ancora avere dai chinitroli che si ottengono per 
azione dell’acido nitroso sui naftoli medesimi 

Poichè nelle desmotroposantonine e negli acidi santonosi sem- 
bra che sia contenuto il medesimn anello 


CH, 
C 
N 
Cc, Ne -. OH 
ci Je II 
È c 
CH, 


che è nel dimetilnaftolo, ci s:mbrò interessante studiare se anche 
da essi si potessero ottenere composti del tipo chinolico. Tentammo 
perciò di ossidare la desmotroposantonina con acido cromico nelle 
stesse condizioni nelle quali era stata compiuta la trasformazione 
del metilnaftolo e del dimetilnaftolo nei chinoli corrispondenti. In 
verità potemmo ottenere una sostanza che con fenilidrazina in so- 
luzione acetica diluita dava un prodotio insolubile rosso, ma in 
quantità tanto pivcola che ci è stato imposs:bile per ora farne lo 


(?) Gazz. chim. ital., 37 (II) pagg. 400-410. 
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studio. Ulteriori ricerche potranno decidere se questo prodotto di 
ossidazione della desmotroposantonina con asido cromico sia il 
chinolo ad essa corrispondente. 

Più ricco di risultati fu lo studio dell’azione dell’acido nitrico 
sulla desmotroposantonina, azione che, come è noto, può condurre 
egualmente alla formazione di chinoli. Questo studio era già stato 
incominciato da Andreocci (') il quale ottenne tre prodotti che de- 
scrisse però incompletamente e dei quali non dette con esattezza 
neppure le condizioni per prepararii. 

Facendo agire l’acido nitrico (d — 1,25) sulla desmotroposan- 
ton na e raffreddando con ghiaccio, Andreocci disse di aver otte- 
nuto un composto giallo fusibile a 190°-191°, l’analisi del quale gli 
dette numeri concordanti colla formula di una nitrodesmotropo- 
santonina. Noi cercammo di preparare di nuovo questo composto 
e vedemmo che, operando nelle con lizioni descritte da Andreocci, 
non si forma subito la nitro-desmotroposantonina, ma si ha in- 
vece un composto bianco fusibile con decomposizione verso 120° 
il quale ha un comportamento simile a quello dei chinitroli. Colla 
massima facilità si decompone per dare origine, secondo le con- 
dizioni all’uno o all’altro «dei tre composti di Andreocci: cogli 
alcali, coll’acqua, coll’alcool, ecc., dà la nitro-desmotroposantonina (*) 
di Andreocci; scaldato con acido nitrico diluito dà il composto 
C;H,0;N che, come diremo in seguito, deve esser considerato 
come un nitro-chinolo. Inoltre in ambedue queste decomposizioni 
sempre si forma contemporaneamente una sostanza gialla che dà 
origine ad un fenilidrazone. 

Questo molteplice comportamento del composto fusibile con 
decomposizione a 120° circa e il suo alto contenuto in azoto, assai 
vicino alia formula C,;H,,N;0,, rendono probabile la supposizione 
che esso sia un nitro-chinitrolo al quale (prendendo a base la for- 
mula generalmente ammessa per la desmotroposantonina) si po- 
trebbe assegnare la formula 


(*) Andreocci, Rend. Ace. Lincei, serie V, vol. V, pag. 309. 

(*) Probabilmente Andreocci purificò il prodotto greggio della reazione 
cogli alcali o per cristallizzazione nell’alcool senza accorgersi di aver fra le 
mani un prodotto intermedio che in tal modo trasformava in nitro-desmo- 
troposantonina, 
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CH, 
Cc cH, 
NO, i 3 i ei 
O=C Î CH — CH — CO 
x Va. CI, 
né, cu, 


La nitro-desmotroposantonina, che da esso si ottiene, avrebbe 
allora la formula seguente, assegnatalo già da Andreocci 


CH, 
C CH, 
No; G7\Nf- Xen == 0 


! | | 
HO Cl CII —- CH -- CO 


C CH | 
I 3 CH, 
CH, 

Andreocci descrisse ancora un secondo prodotto ottenuto, disse, 
facendo agire l’acido nitrico diluito a caldo oppure l’acido nitrico 
(d — 1,40) alla temperatura ordinaria sulla desmotroposantonina. 
Dopo mol i tentativi abbiamo ritrovate le condizioni migliori per 
preparare di nuovo questa sostanza che si fonde a 237°-240° de- 
componendosi. A questo prod. to Andreocci assegnò con r serva 


la formula 
CII, 
| 
DI CI, 
oc N° \ca —— 0 


NO,.0. ,. SE — co 
e 60 

CH, 
e fece notare che era p obabile che esso si formasse per un pro- 
cesso analogo a quello con cui si passa dal dimetilnaftolo al cosi- 
detto ossidimetilnaftolo. Noi crediamo più probabile che questo com- 
posto sia un nitrochinolo della formula 
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CI, 
GC CH, 
Nos 1 N le porrà 
o su 6x4 si - cH- co 
SL N - 0 
ofi cm, 


più in accordo con la sua maniera di formazione dal nitrochinitrolo 
e col suo comp rtamento. Come fanno generalmente i chinoli dà 
l’acetilderivato ma non l’etere metilico. Inoltre come i chinoli, 
si trasforma per riduzione nel fenolo corrispondente, la nitro-de- 
smotroposantonina. 

Una terza sostanza fusibile a 145° si forma, secondo Andreocci, 
in quantità predominante per azione di una quantità limitata di 
acido nitrico a caldo sulla demotroposantonina e dà colla fenilidra- 
zina un idrazone di color arancio. 

Abbiamo cercato di ripreparare ancora questa sostanza, ma 
per ora non ci è riuscito al averla pura. Abbiamo notato che si 
forma sempre in piccola quantità quando il nitrochinitrolo si de- 
compone: essendo molto solubile nell’acido acetico e nell’alcool, 
resta nelle acque madri della nitro-desmotroposantonina o del nitro- 
chinolo. Da queste acque madri abbiamo potuto ottenere il bellis- 
simo fenilidrazone che all'analisi però non ci ha dato per ora 
risultati decisivi. 

Se questa sostanza fusibile a 145°, secondo Andreocci, sia un 
metilenchinone oppure uno spe-iale prodotto di trasformazione, 
dovrà esser deciso da ulteriori ricerche. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Nitro-chinitrolo.  - Quando si tratta a freddo la desmotropo- 
santonina con HNO, (d ..- 1,23) si forma sempre il nitro-chinitrolo. 

Le cond:zioni migliori per prepararlo sono queste: a gr. 10 
di desmotroposantonina si aggiungono 150 ce. di HNO, (d = 1,283) 
e si agita a temperatura ordinaria oppure raffreddando con ghiaccio 
(in questo easo la trasformazione è molto più lenta). Poco a poco 
gli aghetti della desmotroposantonina si trasformano in una pol- 


vere bianca amorfa. È bene mantenere la mescolanza a freddo più 
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che è possibile perchè tende a riscaldarsi spontaneamente e nel 
riscaldamento (più presto se si mette il recipiente sul bagnomaria) 
la polvere va sciogliendosi con svilup.o di vapori rossi. Qnando gli 
aghetti della desmotroposantonina non sono più visibili (a tempera- 
tura ordinaria do; o circa mezz'ora) si aggiunge acqua e si filtra ra- 
pidamente alla pompa lavando con acqua fredda acida per HNO,. 
Pvichè questo composto, come tuttii chinitroli, si decompone colla 
massima facilità, non potemmo purificarlo per cristallizzazione. 
Perciò fu sottoposto all’analisi il prodotto greggio dopo averlo 
lavato bene con HNO, diluito e seccato nel vuoto su calce. 

Gr. 0.278 di sostanza dettero c.c. 20,5 di N misurati a 24° e 758 
inm. Donde per cento 

Calcolato per C,;H,;0;N,: N 8,33; Trovaio: N 8,20. 

Bisogna considerare che questo nitrochinitrolo già spontanea- 
mente quando si secca nel vuoto comincia a decomporsi svilup- 
pando ossidi di azoto. Le determinaz'oni di C e H ci dettero sempre 
numeri poco concordlanti per la presenza costante nel prodotto di 
pi*cole quantità di desmotroposantonina che nella reazione resta 
sempre inalterata in quantità più o meno grande. 

Questo nitro-chinitrolo è una polvere bianca amorfa che si 
fonde a circa 120° in un liquilo giallo decomponendosi con svi- 
luppo di bollicine gassose. Si decompone colla massima facilità, 
svolgendo ossidi di azoto, carattere questo che è comune a tutti 
i chin:troli. Già lasciandolo stare all’aria, si de‘ompone len amen e. 
L'acqua calda, l'alcool, l'acido acetico, l'etere lo decompongono. Il 
carbonato sodico comincia a decomporlo a freddo: a caldo lo 
scioglie completamente e dalla soluzione rossa si. può cogli acidi 
far precipitare la 

Nitro-desmotroposantonina. -- Questa decomposizione però 
avviene meglio cvi solventi organici e specialmente con gli alcoli 
metilico ed etilico si ottiene un buon prodotto con rendita quasi 
quantitativa. 

A questo scopo gr. 5 di nitro-chinitrolo si mescolano con 30 
c.c. di alcool metilico. La decomposizione comincia già a freddo, 
ma è meglio aiutare la reazione con un leggero calore. Dopo 5-10 
minuti di riscaldamento a 50°-60° la polvere bianca si scioglie 
mentre l’alcool prende colore giallo rosso. Res'a indisciolta un 
po’ di desmotroposantonina che si separa per filtrazione. Dal liquido 
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caldo filtrato si depositano per raffreddamento dei cristalli gialli 
chiari ohs furono fatti cristallizzare nell’acido acetico al 50 °/, ("). 
Dopo molte cristallizzazioni nell’acìdo acetico al 59 °/, o nel- 
l’al :00l, la nitro-desmotroposanionina raggiunse il punto di fusione 
costante 189°-190°. Seccata a 100° dette all'analisi i seguenti risultati: 
Gr. 0,302? di sost. dettero gr. 0,6838 di CO, e gr. 0 1612 di H,O. 
Gr. 0,2495 di sostanza dettero cc. 11,5 di N misurati a 25° o 
764 imm. Donde per cento: 


Trovato Calcolato per C,;H,,0gN Analisi di Andreocci 
C 61,71 61,86 61,25 
H 9,92 5,84 5,93 
N 9,14 4,81 4,76 


Devia il piano della luce polarizzata a destra, come risulta dal 
seguente specchio : 
Sostanza ottenuta per decomposizione del nitro-chinitrolo con 


CH. OH C,H,.0H 

Solvente Alcool Alcool 

Concentrazione °/, 1,568 1,548 
Lunghezza del tubo in cm. 22 22 

Deviazione osservata per [x], ®!° + 39,98 + 39,93 

3 ._ { specifico 115,37 + 115,39 

NOPOESCEDENOrIO I LE 1 335,72 + 335,78 


È faci'mente solubile nell’alcool e dalle soluzioni alcooliche per 
lento evaporamento si deposita in cristalli che furono studiati nel- 
l’Istituto Mineralogico della R. Università di Roma dal Prof. A. Ro- 
sati il quale ci comunicò i seguenti risultati : 


Studio cristallografico di A. Rosati. 
Nitrodesmotroposantonina. 


Sistema trimetrico, classe b'sfeno'dica : 
a:b:c---0,4133:1:2 2646 
Forme osservate: 


110} {0t1' !012} {112} 


(!) Nelle acque madri rimane una sostanza di colore giallo vivo che si 
combina colla fenilidrazina. 
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I cristalli ottenuti da aloool sono piccoli (in media 1 mm. li 
diametro), trasparenti, colorati in giallo-vino, per lo più poveri di 
forme, presentandosi solo i due prismi {110} e {012} con prevalente 
sviluppo dell'ultimo, mentre il tetraedro {112} ed il prisma j{011! 
sono relativamente rari. È costante l'allungamento secondo l’asse z. 
Le facce, che spesso presentano striature ed irregolarità di vario 
genere, raramente si prestano a misure goniometriche esatte, come 
è anche evidente dalla distanza, per lo più notevole, tra i limiti 
delle osservazioni. 


Spigoli Angoli osservati Angoli 

misurati N. Limiti Medie calcolati 
(110) . (110) 6 44°.50' — 440.59" 44°.54' !/, 5 
(110) . (012) 12 73°.1' — 730.53" 73°.22' 7 
(012) . (012) 6 829.33’ — 830.39" 830.2" 820.54" 
(012) . (011) 3 169.30" — 179.5" 160.53’ 17%.37' 
(112) - (012) 3 600.56’ — 610.9" 61°.0" 61°.41' 
(112). (110) 4 180.29" — 190.20" 189.40" !/, 180.38" 
(112) . (110) 2 479.55’ — 480.1" 47°,58' 47°.51' 


(112) . (012) 3 930.21’ — 930.57’ 930.48' !/, 930.22' 


Sfaldatura secondo {001}; sulle lamine di sfaldatura si osserva 
la figura d’interferenza biassica. 

Il piano degli assi ottici è parallelo a {010!; la bisettrice acuta, 
positiva, è normale a {001}. 

Dispersione degli assi ottici >. 
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L’emiedria riconosce bile per la presenza dei tetraedro {112} è 
po. confermata dallo studio .lelle figure di co-rosione, che osser- 
vate sullo faces de' prisma 10124 si dimostrano asimmetriche. 

I cristalli di una sostanza simile alla nitro-desmotroposanto- 
nina, l’acetildesmotroposantonina, studiati dal Prof. F. Millosevi: h ("), 
ap artengono al sist:ma trimetrico, classe bisfenvidica, come quelli 
ora descritti, ma non sono con essi isomorfi ». 

Questa nitro lèe-motroposant mina ha i caratteri dei nitrofenoli: 
infatti si discioglie a freddo nel carbonato sodico dando una so- 
luzione rosso sangue? Valla quale, come dice Audreoc i, se non fu 
usato un grande ec esso di a-qua e di carbonato si separa il com- 
posto sod'co cristallizza o in aghetti rossi poco solubili : altrimenti 
si forma un altro sale sodieo pure rosso molto più solubile che pro- 
bab Imant: è il sale bisodico dell’aci lo nitro-desmotroposanton'nico. 

La nitro-desmo*troposantonina dà inoltre un 

Acetilderivato. - Gr. 6dinitro-desmotroposantoninafurono fatti 
bollire per 2 or: a ricadere con gr. 12 di acetato sodico fuso e 
gr. 60 di anidride ascetica. 

Si fa poi distillare a pressione rido‘ta l'eccesso di anidride ace- 
tica e il residuo si riprende con acqua. Rimane insolub'le una 
bru ta sostanza semisolida scura. Facen !o bollire la sua soluzione 
alcool'ca con carbone animale, lasciando cristallizzare e ripetendo 
poi molte vo!te ques a operazione giungemmo ad ottenerla ben 
cristallizzata in ashetti bianchi fusibili costantemente a 1669-1679. 

Gr. 03855 di sostanza dettero ce. 13,5 di N misurati a 26° e 
762 mm. Donde per cento 

Caleolato per C,.H,,5.N: N 4,20; Trovato: N 4,45 

Come la nitro-desmotroposautonina, devia a destra il piano 

della luce - olarizzata come risulta da! seguente spe chio: 


Solvente Alcool 
Concentrazione ", 1,2344 
Lunghezza del tubo in em. 15 
Deviazione osservata per { ]y ®" + 25,07 
\ specifico -L 111,79 


Potere rotatorio 
! molecolare A 372,26 


Non si scioglie a frel'o nell’idrato sodico: per riscaldamento 


(1) Rendie, R. Accad, Lineei. Roma, 1° Sem, 1904. 
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viene saponificato il gruppo acetilico e la svs'anza si discioglie con 
colore rosso vino. Per aggiunta di un acido si deposita da questa 
soluzione una polvere cristallina gialla che, lasciata stare un giorno 
in seno ai liquido, diventa bianca. Raccolta su filtro, fu lavata 
con acqua e seccata nel vuoto sull’acido solforico. Riscaldata a 
145°-150° diven'a gialla e a 189°-190° si fonde, come la nitro-desmo- 
troposantonina. 

Nitro-chinolo. Deserivendo la preparazione del nitro-chinitrolo 
dicemmo che facendo agire a freddo l’acido nitrico (d — 1,23) sulla 
desmotroposantonina, questa si trasforma in una polvere bianca 
che è il nitro-chinitrolo. Per ir:nalzamento di temperatura anche 
leggero, la polvere bianca va sciogliendosi con sviluppo di ossidi 
di azoto. Anche più presto si discioglie se si riscalda a bagnoma- 
ria: continuando a riscaldare per un quarto d’ora circa dopo che 
si è sciolta completamente, allura comincia a depositarsi poco a 
poco una sostanza cristallina (circa un decimo della desmotropo- 
santonivta impi-gata). Quando la quantità di questa non aumenta 
più, si filtra, si lava con acqua e si fa cristallizzare più volte in 
acido acetico glaciale bollente. Si deposita per raffreddamento in 
cristalli prismatici solorati splendenti che verso 200° divengono 
gialli-dorati, a 220° circa cominciano a decomporsi e si decompon- 
gono completamente a 237°240° sviluppando gas. 

La medesima sostanza si ottiene riscaldando a b. m. con HNO, 
(d: 1,23) il nitro-chinitrolo o la nitro-desmotroposantonina. 

Seccata a 10)” dette all’analisi i seguenti risultati : 

Gr. 0,3141 di sostanza dettero gr. 0,6737 di CO, e gr. 0,1617 
di H,O. 

G-. 0,277 di sostanza dettero cc. 12 di N misurati a 26° e 762 mm. 
Don'le per cenio 


Trovato Calc, per C,;5H,;0gN Analisi di Andreocci 


C 58,49 58,63 5897 58,62 
H 5,71 5,54 5,80 5,57 
N 4,79 4,56 4,80 


È insolubile nell'acqua: poco solubile nei comuni solventi or- 
ganici. Si scioglie facilmente nell’acido solforico concentrato con 
colorazione rosso-ciliegia. 

Nelle so'uzioni degli idra‘i alcalini a freddo non si scioglie : 
per riscaldamento però si scioglie poco a poco dando un liquido 

Anno XXXVIII — l’arte Il 4 
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prima verde poi rosso-bruno. Aggiungendo acido solforico diluito 
alla soluzione, non si riottiene la sostanza inalterata, ma si ha una 
sostanza gialla solubilissima nell’etere. 

Il nitro-chinolo, per ebollizione con acetato sodico (2 p.) a ani- 
dride acetica (10 p.) dà un aceti/derivato che fatto cristallizzare più 
volte nell’alcool, si ha in aghetti bianchi fusibili a 186°-188°. 

Gr. 0,3354 di questo prodotto dettero cc. 12.3 di N misurati a 
26,5° e 760 mm. Donde per cento 

Calcolato per C,,H,,0,N: N 4,01; trovato: N 4,03. 

Con questo acetilderivato v'ene dunque dimostrato che nel com- 
posto fusibile con decomposizione a 240° circa è contenuto un 08- 
sidrile che, secondo ogni probabilità, è l’ossidrile chinolico. Però 
non ci è riuscito finora a mettere in evidenza la natura chetonica 
di questo composto, forse per l’influenza del gruppo NO, vicino 
al CO. 

Il nitro-chinolo, ridotto con SO, si converte in nitro-desmo- 


troposantonina : la riduzione però è difficile e nou avviene che fa- 
cendo passare per lungo tempo una corrente ci SO, in una solu- 


zione bollente di nitro-chinolo nell’acido acetico diluito. Poco a poco 
la soluzione si colora in giallo e per concentrazione poi si otten- 
gono i caratteristici cristalli prismatici della nitro-desmotroposan- 
tonina fusibile a 189°-190°. 

Se la riduzione del nitro-chinolo si fa invece con zinco e acido 
acetico si ottiene una sostanza amovfa rossastra che non abbiamo 
studiata, ma che nell’insieme dei suoi caratteri sembra un acido 
amino-desmotroposantonoso, analogo a quello che ot:enne Wede- 
k'u1 (') per riduzione della anilin azo-desmotropo-santonina con 
SnCI,. 

Sostanza gialla fusibile a 145°. — Abbiamo fatti molti tenta- 
tivi per iso’are la sostanza gialla fusibile a 145° che, secon io An- 
dreocci, si forma in quantità predominante per azione di una quan- 
tità limitata di acido nitrico a caldo sulla desmotroposantonina e 
che colla fenilidrazina dà uu idrazone di colore arancio. 

Quando si prepara il nitro-chinolo, come sopra abbiamo de- 
scritto, si ottiene allo stato greggio come polvere cristallina gial- 
lognola. Sciogliendo questa nell’acido acetico caldo, si deposita per 
raffreddameato il nitro-chinolo in bellissimi cristallini scolorati 


(®) Wedekind, Zeitschr. f. physiol. Chem., 1904, 240. 


DI 
mentre nelle acque ma iri rimane la sostanza gialla. L'a*qua non 
la fa precipitare: se si distilla l’acido acetico, si altera. 

Anche quando si decompone il nitro-chin'trolo con alcool, nelle 
acque madri della nitr>-d>vnotroposantonina r:st1 questa sostanza 
gialla che, come diremo fra poco, dà un fenilidrazone insolubile. 

In quantità un pò più grande si ottiene questa sostanza riscal- 
dando per breve tempo a b. m. gr. 5 di desmo:roposantonina cou 
cc. 5 di HNO, (d — 1,23) finchè la desmotroposantonina si è con- 
vertita in una sostanza oleosa : aggiungendo allora 20 cc. di acqua 
l'olio si solidifica. La sostanza polverizzata e lavata con acqua si 
tiene nel vuoto su calce: la polvere così seccata e privata dell’a- 
cido nitri0, si tratta con poco acido acetico diluito: resta indi- 
sciolto un poco di nitro-chinolo e la sostanza gialla si scioglie tutta. 

Aggiungendo fcnilidrazina alla soluzione acetica si precipita 
immediatamente una sostanza aranci ta che fatta cristallizzare due 
volte in molto acido acetico bollente, si ottiene in forma di bellis- 
simi aghi aranciati che verso 230° cominciano a imbrunirsi e si 
fondono decomponendosi fra 250° e 260°. La sostanza brucia con 
estrema difficoltà: perciò non abbiamo potuto per ora avere dati 
analitici decisivi. Continueremo a studiarla. 


La levo «desmotroposantonina (come risulta da nostre esperienze 
in collaborazione col Dott. A. Mannino) si comporta coll'HNO; in 
modo analogo alla desmotroposantonina. 

Sembra che anche in questo caso si fornì prima il nitro-chi- 
nitrolo che però non abbiamo isolato : per ora ci siamo occupati 
soltanto del nitro-chinolo che si ottiene in modo analogo a quello 
della desmotroposantonina. Si riscalda a b. m. la levo-desmotropo- 
santonina con HNO,; (d — 1,23) finchè non si è sciolto completa- 
mente: aggiungendo acqua si deposita allora il nitro-chinolo come 
polvere bianca giallognola. Cristallizza nell’acido acetico (') in aghetti 
scolorati fusibili con decomposizione a 218°-220°. 

Gr. 0,4014 di sostanza dettero cc. 18,5 di N misurati a 160,2 e 
756 min. Donde per cento 

Calcolato per C'5H"O°N: N 4,56; trovato: N 4,60. 

Si scioglie nell’acido solforico conc. dando una bella colora- 


(') Nelle acque madri resta una sostanza gialla che cou fonilidrazina dà 
a un fenilidrazone rosso-aranciato, 
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zione rossa. È poco solubile nei comuni solventi organici. Devia il 
piano della luce polarizzata a sinistra, come la levo-desmotropo- 
santonina da cui deriva. 


Roma, Istituto chimico della R. Università. 


Azione dell’idrossilammina libera sulla santonina. 
Nota di L. FRANCESCONI e G. CUSMANO. 1 


(Giunta il 10 aprile 1908). 


Sin dal 1885 S. Caunizzaro (') facendo roagire la santonina con 
la idrossilammina ottenne l’ossima e ne dedusse l’esistenza del car- 
bonile in detta sostanza; in seguito P. Gucci (°) studiò questa rea- 
zione, definì le proprietà dell’ossima e ne ottenne derivati e pro- 
dotti di riduzione Nella sua Nota parla anche d’un prodotto se- 
condario contenente, rispetto all’ossima, una maggiore quantità 
d'azoto (N — 10,43 ‘/, e 11,02 °/,), ma poichè le determinaz'oni di 
C, H, N non gli permettevano d: ricavare una fo;mnola attendibile, 
il prodotto non fu da lui ulteriormente studiato. 

Anche I. Klein (*) ripeté la reazione, ma se ‘on lo P. Gucci (‘) 
l'ossima e il composto acetilico che egli descrive non sono che i 
composti già noti, più qualche impurezza. 

Finalmente E. We lekind (*) in una Nota: Zur Aenntnis des 
Santonins, dice di aver ottenuto per aziona dell'ideossilammina in 
soluzione acquosa alcalina ("), un prodotto fus. 92"-96" contenente 
9,4-9,29/, di N; ma le analis. per C e II non coincilono per cam- 
pioni di preparazioni diverse e non dànno buoni risultati per cal- 
colare una formola. 

Ciò non ostante il composto contiene, secondo l'Autore, due 
atomi d’azoto e per la cos ituzioue è un’idrossilamminossima. De- 


(') Rerichte, 78, 2746. 

(?) Gazz. chim. ital,, 29, 367. 

(*) Berichte, 76, pag. 412. 

(4) Comunicazioni scientifiche della R. Accademia dei Fisiocritici. Siena, 
giugno 1897. 

(5) Archiv der Pharmazie 244 Bd. 8 Hoft, 1905 

(*) Egli seguc il procedimento mediante il quale uno di noi, nel 1891, ot- 
teneva dall’acido santonico la diossima corrispondente. 
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riverebbe dalla santoninossima per addizione di una molecola d’i- 
drossilammina in un doppio legame preesistente nella santonina o 
formantesi durante la reazione. Di tale composto però non è sicura 
la composizione, non sono ben definite le proprietà fisiche e il com- 
portamento chimico; non si sa, ad esempio, se è un derivato della 
santonina o deli’aci lo santoninico, e sorge anche il dubbio che sia 
un miscuglio di composti, poichè con la suddetta percentuale di 
azoto, mancando quelle del carbonio e «lell’idrogeno, si possono 
conciliare le due formole 


C5H"0'N"(N—=9,52%,) e C"H"O"N"N—=8,9%) (1). 


Ci sembrò pertanto interessante studiare meglio la reazione 
fra l’idrossilammina libera e la santonina, specialmente ora che 
dalle importanti ricerche di Ilarries, Tiemann, Semmler, ecc. è noto 
il comportamento dei chetoni della serie urassa e aliciclici non sa- 
turi di fronte alla i Irossilammina, e le ricerche di Th. Posner fanno 
conoscere quello degli acidi non saturi. 

Tale studio potrà dare luce perla costituzione della santonina 
la di cui antica formola 


CH° 


6 CH? 
H? NO Neg--0 


OC L erge 
xy” N i 
C CH* CH' 


CH? 


(*) Le conseguenze che l’Autore trae dall'esistenza di simile composto ri- 
guardano la costituzione dell’acido santonico, per il quale il derivato diossimico, 
che si ottiene nelle medesime condizioni, non dimostrerebbe sufficientemente 
il carbonile Y. Osserviamo che la formola C!5H??04N? della diossima è dedotta 
dall’analisi completa (C, H, N); inoltre che la diossima sciogliendosi nei car- 
bonati alcalini a freddo è un acido, non un lattone, e forma un sale di bario 
in cui questo elemento corrisponde alla formola (©!5H??0!N®;?Ba, Quindi ha la 
composizione di una diossima dell’acido santonico C!5H®"04) e non di una idros- 
silamminossima. L’Autore poi attribuisce alla santonindiossima la formola 
C!5H?®#05N?, mentre questa è la forinola della sartoninossimaidrossilammina o 
di una diossima dell’acido santoninico. 
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che interpretava i fatti sperimentati noti ('), non è d’accordo col 
risuliato delle ricerche di A. Angeli e L. Marino (*) sui prodotti 
d'ossidazione dell'acido santoninico. Gli autori ossidando blanda- 
mente ottengono un acido dichetonico dibasico C'H?°°O”, e per 
ossidazione spinta un acido tetrabasico saturo della serie grassa 
C"H'°0* il quale, eliminando facilmente anidride carbonica } er ri- 
scallamento, sarebbe a tipo malonico disostituito. D’er questi e 
altri fatti dànno e giustamente come probabile la formola seguente: 


3 
CHT— — 0 
O CH—- e to 
CA CH? he 


Ma d'altra parte la trasformazione facilissima della santonina 
in desmotroposantonina e sopratutto quella della santoninamina 
in iposantonina per riscaldamento della soluzione acquosa dei sali 
e per azione dell’acido nitroso a freddo :le ricerche sull’acido fo- 
tosantonico ; il fatto che dalla santonina non si è ancora ottenuto 
un acido ciclometilenico che pure si ottiene dai più diversi deri- 
vati aliciclici, carone, pinene, canfora, acido santonico ecc., tutto 
parlerebbe ancora a favore di un nucleo aliciclico con due doppi 
legami. 

Perciò oltre alla formola di G. Bargellini (I) (*) si potrebbero 
prendere in considerazione anche altre forinole, p. es. la (II), de- 
rivante per spostamento del doppio legame più lontano dal carbonile. 


(!) Si era ammesso il metilene vicino al carbonile per il prodotto di rea- 
zione fra la santonina e la nitrobenzaldeide (Bertont, Gazz. chim. ital., 2/, 
II, 337) e per l’ins'eme del comportamento della santonina; ma in verità i 
molti tentativi che abbiamo ora tatto per copulare la santonina con la ben- 
zaldeide, la nitrobenzaldeide e il piperonalio, e anche quelli per condensarla 
con l’acido nitroso libero e col nitrito d’amile non hanno dato, nelle condi- 
zioni ordinariamente seguite per queste reazioni, risultato positivo. 

(®) R. Ace. dei Lincei, 1907, XVI, 1° sem., pag. 159. Rirerele sopra l'arido 
sontoninico, tip. Galileana, Firenze, 1t:07, 

(3) R. Acc. dei Lincei, vol, XVI, 2° sem., pag. 262. 
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Comunque sia, si rendono indispensabili ulteriori ricerche per 
r.solvere la quistione e a tale s:opo abbiamo voluto studiare il 
comportamento della santonina con la idrossilammina libera, non 
ostante che la reazione si presentasse molto complessa, poichè la 
santonina è chetone aliciclico non saturo e lattone. 

Il carbonile, il doppio legame eil gruppo lattonico reagiscono 
a vicenda e simultaneamente, a seconda del metodo e delle condi- 
zioni dell’esperienza : perciò si ottennero diversi composti assai la- 
bili e difficili a separarsi fra loro. | 

In questa Nota diamo i risultati delle nostre ricerche prime e 
ci riserviamo di continuare lo studio dei prodotti ottenuti, 


PARTE SPERIMENTALE. 


1° Azione dell’idrossilammina in soluzione acquosa alcalina. 
Santoninossima-Santoninidrossilamminossima x. 


Si seguì da prima il processo di Wedekind (l. c.) al fine di 
ottenere il prodotto ch’egli descrive e si osservò che nel trattare 
la soluzione alcalina con acido cloridrico, pur aggiungendolo molto 
diluito e con cautela, non precipita il prodotto che in seguito a 
cristallizzazione va a fondere a 92°-96°, sibbene un miscuglio che 
fonde 132-°200°. Spesso anche avviene che non si ha un precipitato, 
ma il tutto rimane disciolto nell’acido diluito; e allora con etere 
sì può estrarre poco alla volta un prodotto che fonde a 170°-200° 
e solo dopo parecchie cristallizzazioni dall’alcool fonde a 200°-201° 
con sviluppo di gas. Tranne questo punto di fusione, per molti 
caratteri rassomiglia alla santoninossima (f. 116°-118); è insolubile 
nei carbonati alcalini; la soluzione acquosa riduce debolmente e 
solo dopo uno o due giorni il liquido di Fehling, e riscaldata 
prima con acido cloridrico diluito, lo riduce istantaneamente. Ma 
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poichè si estrae solo in p.ccola quantità e, più che un composto 
unico, ci sembrò un miscuglio risultante dall’azione dell’acido clo- 
ridrico sui prodotti immediati della reazione, così, al fine di otte- 
nere i suddetti, p?r noi intaàressanti, si seguì il processo che ora 
descriveremo. i 

Ad una soluzione acquosa di g. 26,93 di santoninato di sodio 
(corrispondenti a g. 20 di santonina) riscaldata a b. m. si va ag- 
giungendo una soluzione d’idrossilaminina, che si prepara volta 
per volta decomponendo il cloridrato con la quantità calcolata di 
potassa. Se da principio si separano foglioline bianche lucenti, che 
si riconoscono per santonina dal punto di fusione e dall’ingialli- 
mento al sole, si aggiunge un altro poco «di po'assa fino a ridi- 
scioglierle. In seguito, durante il riscaldamento, si va formando 
piccola quantità di sostanza bianca granulosa. Dopo circa 60 ore, 
tutta l’ilrossilammina corrispondente a #. 140di cloridrato è con- 
sumata. Allora il liquido giallognolo (circa 1 litro) si filtra e si fa 
svaporare lentamente a b. m. in una capsula, asportando, man 
mano che si separa alla sua superficie, una sostanza simile a quella 
già indicata, e ciò fino a che nella soluzione nou rimane che so- 
stanza inorganica mista a piccole quantità di prodotti resinosi. 

Le singole frazioni si fanno seccare su acido solforico e poi, 
una per una, bollire lungamente con etere, che si colora in gial- 
lastro e ne scioglie solo una piccola parte. I residui delle frazioni 
raccolte in principio, sono formati da una sostanza bianca-opaca, in 
grossi cristalli frammentati, che intorno a 20° comincia a ingial- 
lire, poi si colora sempre più intensamen e e presso a 2:30 si de- 
compone con rap:do sviluppo di vas. Di essa se ne raccolgono circa 
g. 5. Il prodotto così impuro presenta i caratteri di quello ottenuto 
da P. Gucci. 

I residui dell’ebollizione con etere delle frazioni successive 
(circa g. 11) sono bianchi cristallini e a 160° si decompongono con 
sviluppo di gas. 

La sos'anza che si decompone presso a 230° viene sciolta me- 
diante lunga ebollizion» nell’alcool a 96°. Con il raffreddamento e 
Il riposo si separa in grossi cristalli bianchi in-enti. Si rieristal- 
lizza ancora; così ottenuta si decompone a 229°-239", se riscaldando 
lentamente, dopo essersi alquanto colorata in gallo pochi gradi 
più sotto. Essa all’aria diviene appiccieaticcia, perde lentamente di 
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peso sull’a ‘ido solforico nel vuoto; a 100° raggiunge, anche lenta- 
mente, il peso costante. 

I. sostanza g. 0,2296; CO? ge. 0,5116; H°O g. 0,1446 
» g. 0,2651; N cc. 24,4; 269, 758 mn. 

II. sostanza g. 0,2248; CO? g. 0,1982; II°O ge. 0,1620 
; g. 0,2506; N ce. 22,4; 23°, 761 inm. 


Trovato “/, Calcolato per C15II920!N® 
I Il 
C 60,77 60,70 61,17 
H 7,09) 8,00 7.48 
N° 10,17 10,08 9,52. 


È discretamente solubile in etere acetico, quasi del tutto inso- 
labile in etere, cristallizza dall'acqua, dov'è alquanto solubile a caldo, 
molto meno a freddi, in grossi cristalli massicci apparentemente 
dimetrici, combinazioni di forme prismatiche e piramidate, di lu- 
centezza adamantina. È insolubile nei carbonati alcalini a freddo, 
solubile in ‘potassa o soda, solubilissima in acido clori:lrico diluito. 
La soluzione acquosa ha reazione neutra ; ri luce il liqui io di Fehling 
a freddo doro qualche tempo, a caldo subito; quella in potassa o 
in acido cloridrico riduce fortemente e subito. Per il suo compor- 
tamento chimico e la composizione, devesi ritenere una idrossilam- 
minossima, che distinguiamo con x da un iso:nero $ di cui si par- 
lerà in seguito. 

Il prodotto che dopo l'ebollizione con etere si decompone a 
160°, viene sciolta in e.ere acetico e agitato con una soluzione di 
carbonato so lieo, la quale si colora in giallognolo. Dall’etere ace- 
tico, concentrando, si deposita da prima una sostanza bianca cri- 
stallina che verso i 170° comincia a ingiallire e si decompone ra- 
pidamen‘e a 226°. Ricristallizzata dall'alcool si decompone a 228°-229° 
e presenta i caratteri :lella sostanza descritta preceden:emente. Essa 
rappresenta solo una piccola parte della frazione sottoposta alla 
purificazione, poichè il r'manente rimasto nelle acque madri ace- 
tiche è santoninossima. Anche dall’etere usato per le prime puri- 
ficazioni, some dalle acque madri alcooliche della frazione di cui 
si riporta l’analisi, cristallizza ln santoninossima fus. 2160-2199. 

Come vedesi, con questo metodo, non ostante il consumo di 
una grande quantità d’idrossilammina, si ottiene solo il 30 °/, circa 
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di idrossilamminossima, che appare nelle prime frazioni del pro- 
dotto della reazione; tutto il resto è santoninossima. Abbiamo, perciò. 
voluto tentare un’altra via. 


90 Azione dell’idrossilammina libera in soluzione metil-alcoolica. 


Idrossilamminossima - Idrossilamminossima {- Ossima. 


Grammi 24,6 (1 mol.) di santonina si sciolgono in alcool me- 
tilico; alla soluzione si aggiunge un’altra soluzione anche in alcool 
metilico d’idrossilammina libera, ottenuta decomponendo g. 27,6 
(4 mol.) di cloridrato con la quantità corrispondente di metilato 
sodico (sodio g. 9,2). Si lascia da prima alla temperatura ambiente 
(35‘); ma poichè dopo 48 ore non si separa nessun precipitato ec una 
piccola porzione del liquido per svaporamanto del solvente lascia in- 
dietro santonina e cloruro sodico, si concentra poi a pressione ri- 
dotta e a debole calore portando la soluzione da 300 a 30-40 ee. Il pic- 
colo precipitato che si forma è un miscuglio di sale inorganico e 
santonina. La soluzione concentrata vien riscaldata a b. m. Se dopo 
6 ore se ne prende una piccola quantità, si scaccia il solvente e si 
tratta con acqua il residuo gommoso, giallognolo, si forma un pre- 
cipitato bianco, che raccolto e seccato sull’acilo. solforico, così 
grezzo si decompone, dopo essersi colorato intensamente, a 212°. 
Dall’acqua cristallizza in un miscuglio di cristalli grossi, duri e 
ciuffi di lunghi aghi, che si de:ompone anbora alla temperatura 
suddetta. I ciuffi cristallini s° asportano fa*ilment» per riscalda- 
mento con alcool (e si riconoscono per santoninossima): il residuo 
formato dai cristalli grossi fonde allora, decomponendosi a 226 
circa. Risultati identici si hanno riscaldando la soluzione primitiva 
carica d’idrossilammina per altre venti ore circa. Perciò, osser- 
vando, che il rapporto fra i due prodotti della reazione non si mo- 
difica con il riscaldamento, si listilla tutto l’alcool a b. m. riscal- 
dando sino a far decomporre in parte l’idrossilammina e quindi il 
residuo si scioglie a caldo in acqua e alcool. La sostanza che si 
separa, cristallizzata ancora frazionatamente si dimostra un miscuglio 
di santoninossima e dell’idrossilamminossima x. 

Le acque madri acquose alcooliche di tutta la preparazione, 
concentrate a b. m., separano da prima una sostanza bianca cri- 
stallina e infine lasciano un residuo giallognolo costituito da un 
olio denso. Quest'ultimo è assai solubile nell’acqua o nell’alcool, 
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dalla quale ultima soluzione riprecipita con etere. La soluzione 
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acquosa col tempo a freddo e rapidamente, se fatta bollire, separa 
un cor; 0 bianco cristallino che si decompone a 232°-2330, Non o- 
stante che tale punto ili decomposizione sia molto vicino a quello 
dell’idrossilamminossima =, la sostanza che ora descriviamo è da 
questa nettamente differente, perchè cristallizzata dall’acqua o dal- 
l'alcool si presenta in bei prismetti monoclini molto allungati. 
Egualmente si comporta la frazione separatasi dalle acque madn 
prima dell’olio. La nuova sos‘anza dissecca rapidamente all’aria, 
dopo di che non perde di peso per riscaldamento a 100°; all’ana- 
lisi fornis ‘e i seguenti numeri: 

I. sostanza g. 9,2501; CO* g. 0,5588; H°O g. 01758. 

II. è» g. 0,2046; N cc. 188, 229,5, 763 mm. 

Calcolato per C'*H?*O'N?: C 61,17; H 7,48; N 9,592. 

Trovato °/,: C 61,04; H 7,81; N 10,4. 

Per la composizione è, quindi, isomera deil’idrossilamminossima 
‘ e puichè e me sarà dimostrato, si comporta pure come un’idros- 
silamminossima, noi la indichiamo col nome di idrossilamminossima 
. È più facilmente solubile della prima in acqua o in al:00l; 
insolubile in carbonato sodico a freddo ; solubile in soda caustica. 
Mentre l’idro:silamminossima ; si scioglie totalmente in piccola 
quantità di acido cloridrico concentrato, l’isomero forma una massa 
che assorbe tutto il liquido, ma che si discioglie facilmente per 
aggiunta d’acqua. La soluzione acquosa deil’idrossilamminossima ? 
ha reazione neutra; riduce lentamente a temperatura ordinaria 
(circa 30°-35) il liquido di Fehling, subito a caldo. 

Riassumendo, in questa preparazione, insieme con la santoni- 
nossima si sono formati l’idrossilamminossimsantonina @ in cri- 
stalli tonleggianti, e l’idrossilamminossimsantonina 3 in prismetti e 
quest’ultima per decomposizione di un’altra sostanza qui non po- 
tuta caratterizzare. 

Allo s‘opo di cietermina;re questa sostanza in una nuova pre- 
parazione abbiamo opera‘o com? segue: 

Si mesenlano due : oluzioni metil-alcooliche di gr. 65 (1 mol.) 
di santonina e di gr. 72,9 (4 mol.) di clori:irato d’idrossilammina 
decomposti con gr. 24,3} di sodio, e dopo aver portato il liquido 
a piccolo volume a pressione rido:ta, sì fa bollire a ricadere su 
b. m. per 5-6 ore. Accertata l’assenza di santonina inalterata, si 
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distilla a b. m. l’alcool metilico fino a che cominciano a separarsi 
cristalli. Allora con il raffreddamen‘o precipita una massa cri- 
stallina bianchissima, che viene raccolta su filtro; una successiva 
con ‘entrazione dà ancora di questa sostanza, in tutto gr. 30. Essa 
viene fa ta bollire alcuni minuti in alcol metilico contenente idros- 
silammina. La parte che rimane indisciolta, raccolta alla po:npa 
e ben lavata con alcool metilico puro, si scioglie facilmente in 
acqua fredda. La soluzione si colora intensamente in rosso viola- 
ceo con una goccia di cloruro ferrico; col tempo a freddo, rapi- 
damente a caldo separa i prismetti deil’idross'lamm’nossima £, di 
cui ripertiamo l’analisi: 

I. sostanza g. 0,2368; CO* g. 0,5301; H°O g. 0,1698. 

II. « g. 0,2368; N ce. 18,7; 20°; 761 mm. 

Calcolato per C'*H?®*O‘N*: C 61,17; H 7,48; N 9,52. 

Trovato °/,: C 61,05; H 7,9 ; N 9,78 (‘). 

La frazione che cristallizza dalla soluzione metilica trattata con 
acqua fredda si scioglie in parte e la soluzione acquosa, per ri- 
scaldamento, dà l’idrossilamminossima ;; la } arte insolubile ricri- 
stallizzata dall'acqua o dall’alcool si presenta nei cristalli brillanti 
arrotondati deil’idrossilaminossima 2. 


Santoninidrossilammonio-idrossilamminossima 2 Idrossilam- 
minossima f. Santoninossima 


Si adoperano le medesime quantità di santonina e d’idrossi- 
lammina della preparazione precedente. La soluzione meitilalcoolica 
si concentra, al solito, a b. m. a press'ione ridotta. Durante la di- 
stillazione (3-4 ore circa) si forma un abbondante precipitato 
bianco cristallino. Una piccola porzione di esso viene sciolto nel- 
l’acqua, dove è assai solubile a freddo; la soluzione si colora in- 
tensamente in ro=so violaceo con cloruro ferrico. D.stillata la 
maggior parte dell’alcool e riscaldando in seguito per 6 ore a 


(*) Le analisi delle sostanze che descriviamo danno, in generale, valori 
alti per l’idrogeno e l’azoto, non ostante si usino lunghe spirali di rame e ogni 
precauzione nelle “ombustioni. Insieme con l’'uzoto si raccoglie dell’NO. Difatti 
nella presente determinazione si era ottenuto un volume di gas di 22 cc. a 
20° e 751 mm. (per cui si calcola N °/, 10,4) e noi lo abbiamo corretto a 18,7 
cc., dopo averlo mescolato con eccesso d’ossigeno e aver fatto assorbire il bi- 
ossido formatosi dalla potassa e l’eccesso d’ossigeno dal pirogallato alcalino. 
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b.m.a ricadere, il precipitato suddetto non si discioglie. Si filtra, 
allora, a caldo; il prodotto raccolto lavato con alcool metilico 
pesa g. 35 ed è quasi totalmente solubile in acqua fredda, solo 
rimane indietro piccola quantità di santoninossima. Dalle acque 
madri alcooliche dopo alquanti giorni si separa altro precipitato 
(circa g. 30 in minuti cristalli bianchi frammentati, interamen‘e 
solubile in aoqua fredda. Infine concentrando ancora a b. m. si 
ha un’altra piccola quantità di detta sostanza. Rimane un l:quido 
assai denso che si tratta con molta acqua: si ottiene, così, un pre- 
cipitato abbondante (g. 12 circa) esclusivamente formato di santo- 
ninossima. La soluzione acquosa fatta bollire deposita della idros- 
silamminossima 3. Iu questa preparazione non si è riscontrata 
l’idrossilamminossima a. 

La prima frazione del prodotto principale si purifica facendola 
bollire in alcool metilico carico d’idrossilammina, dove si scioglie 
stentatamente. Alla soluzione si aggiunge a più riprese etere secco 
e i piccoli precipitati, che subito si formano, si separano e trascu- 
rano perchè contengono cloruro sodico. Poi lasciando in riposo 
lentamente si depositano prismetti microscopici allungati, termi- 
nati da basi normali, trasparenti, incolori i quali vengono raccolti 
e lavati con etere. Si sciolgono totalmente in acqua fredda ; la so- 
luzione dà la reazione cromatica con cloruro ferrico e per ebolli- 
zione genera l’idrossilamminossima $. Con il riscaldamento comin- 
ciano ad alterarsi sopra 170° e si decompongono rapidamente a 230° 
circa. ‘enuti sull’acido solforico nel vuoto fino e costanza di peso 
dànno all’analisi: 

Sostanza g. 0,2092; CO? g. 0,3996; II°O g. 0,1598. 

Calcolato per C'5H*O°N?: C 52,1; H 7,8. 

Trovato °,: C 52,09; H 8,48. 

La seconda frazione non contiene, come si è detto, santoninos- 
sima ed è altresì esente da cloruro di sodio. Si comporta identi- 
camente alla prima e analizzata senza ulteriore purificazione tor- 
nisce i seguenti numeri: 

I. sostanza g. 0,2002; CO? g. 0,3844; II*O g. 0,1496. 
II » g. 0,2646; N cc. 28,05; 219,5; 759,4 mm. 
Calcolato per C'*H”O°N?: C 52,1 ;H 7,8; N 12,1. 
Trovato °/,: C 52,36; H 8,30; N 12,02. 
Il prodotto descritto è pochi simo solubile nei comuni solventi 
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organici, e nella proporzione di i a 30 circa nell'acqua fredda. La 
soluzione acquosa riduce il liquido di Fehling a freddo dono pochi 
minuti, a caldo subito; appena preparata ha reazione neutra, ma 
col tempo diviene alcalina per l'.drossilammina che si libera, mentre 
si separa l’idrossilam'ninoss'ma fg. Questa . ecomposizione avviene 
rapidamente nel seguente modo. Si sospende la sostanza in poca acqua 
e si riscalda; subito si ha soluzione; dopo qualche minuto di ebol- 
lizione si sviluppano vapori alcalini e precipitano i prismetti. Da 
un grammo in 10 ce. di acqua si ot'engono, così, . 0,7 di idrossilam- 
minossima $. Le acque madri riducono fortemente a freddo il li- 
quido d. Fehling, ma si colorano ancora con il cloruro ferrico 
e ciò anche dopo lunga ebollizione. 

La soluzione in acido cloridrico diluito riduce a fre do e subito 
il liquido di Fehling e alcalinizzata con carbonato sodico separa 
l’ilrossilamminossima .’. Questo composto si depone dopo qualche 
giorno anche dalle soluzioni a freddo in carbonato sodico, ma non 
da quelle fatte a caldo. 

Il prodot:o tenuto sull’acido solforico sino a peso costante, 
non perde ulteriormente di peso per riscaldamento a 109° e con- 
serva iutte le sue proprietà. Tenuto qualche ora a 15)160° svi- 
luppa vapori alcalini; il residuo non si scioglie più in acqua fredda 
e cristallizzato si riconosse per l’idrossilamminossima 3. 

Per la composizione e il comportamento noi crediamo che il 
composto in parola ia una specie di sale d’idrossilammina del- 
l'acido corrispondente alla sautoninidrossilamminossima 3 ('). 

Riassumendo, i composti che si ottengo :o per azione dell’i- 
drossilammina sulla. santonina sono i seguenti: santoninossuna, 
idrossilamminossima 2, idrossilamminossima ;, santoninidrossilam- 
monio-idross lamminossima? Riportiamo ora i primi risultati dello 
studio di essi. 

Come E. Bamberger e L. Rudolf (?) hanno dimostrato, nelle 
idrossilamminossime i gruppi idrossilamminici si combinano con 
la benzaldeide e danno il benzalderivato della formola 

—-N—-.. CI. CHI, 
Mo” 


(?) Non si è tatto ancora uno studio sistematico del comportamento dei 
lattoni non saturi e saturi di fronte all’idrossilammina libera. Noi l'abbiamo 
gia intrapreso incominciando dalla cumarina, ftalide, desmotroposantonina ece. 


(*) Berichte, XL, pag. 22806. 
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e tanto i suddetti quanto i gruppi ossimici reagiscono con il clo- 
ruro di benzoile e dànno i benzoilderivati. Noi abbiamo perciò 
sottoposto all’azione di questi reattivi i nostri prodotti al fine di 
dimostrarne la costituzione. 


SANTONINIDROSSILAMMONIO-IDROSSILAMMINOSSIMA. 


Benzalderivato. 


Si sospendono g. 2 di santoninidrossilammonio-idrossilammin- 
ossima in poco alcool metilico, si porta all’ebollizione e si va 
aggiungendo a poco a poco benzaldeide fino a che non si ha so- 
luzione limpida. A questo modo s’impiega, rispetto alle quantità 
equimolecolari, un eccesso di benzalde'ide. Dopo un paio d'ore di 
riscaldamento si forma, a un tra'to, un precipitato bianco cristal- 
lino che non aumenta di volume per ulteriore riscaldamento. Rac- 
‘colto alla pompa e lavato con alcool metilico e con etere si pre- 
senta in cristallini frammentati, microscopici e pesa gr. 1,9. È po- 
chissimo solubile nei comuni solventi. Cristallizza lentamente dal- 
l'alcool assoluto o dall’etere acetico in prismetti corti e grossi. 
Seccato sull’acido solforico non perde ulteriormente di peso per 
riscaldamento a 100°. A 170° comincia a contrarsi, a 171%171°,5 si 
de “ompone rapidamente, lasciando un residuo bianco. 

I. sostanza g. 0,1536; CO? g. 0,3450; H?°O g. 0.1174. 

II. > g. 0,2620; CO* g. 0,5892; H°O g. 0.1810. 

III. » g. 0,1970; N cc. 15.9; 23°; 760 mm. 


Trovato °/ Calcolato per C?2113!06N3 
I II Ill 
C 61,2 61,3 —_ 60,90 
H 8,4 7,67 —_ 7,2 
N — —_ 9,09 9,7 


Questo prodotto si scioglie in piccola quantità in acqua fredda: 
la soluzione si colora in viola:eo con cloruro ferrico. Fatto boi- 
lire lung*mente con acqua, al contrario di quanto «i osserva per 
la sostanza madre, rimane inalterato. 

Per azione del cloruro di banzoile, con il metodo di Schotten- 
Baumann, si ott'ene dalla santoninidrossilammonio-idrossilammin- 
ossima il benzoilderivato della idrossilamminossima 3, che sarà 
in seguito descritto. 
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SANTONIN-IDROSSILAMMINOSSIMA 5. 
Benzalderivato. 


Grammi 2 d’idro:silamminossima jp si fanno bollire in alcool 
assoluto insieme con benza!deide in quantità eccedente sull’equi- 
molecolare. A poco a poco si ha soluzione. Raffreddando, dopo 
alcune ore di riscaldamento. non cristallizza nulla e così pure in 
seguito a concentrazione. Allora si aggiunge acqua, che determina 


la precipitazione di un olio rossastro, e si sbatte il tutto con etere. 
Nello strato etereo si separa una massa bianca cristallina che 


viene spremuta e lavata alia pompa. Si hanno così g. 1,8 di un 
prodotto solubilissimo in alcool metilico, alcovl etilico ed etere 
acetico ; alquanto meno solubile in etere. Da tutti questi solventi 
cristallizza in tavolette rettangolari, incolori, trasparenti, che al- 
l'aria però divengono opache e tenute a 100° rigonfiano rapida- 
mente, perdendo solvente di cr:stallizzazione. Por.ato a peso co- 
stante, questo prodotto a 140° comincia a svolgere bollicine gas- 
sose e n poco a poco, fra larghi limiti di temperatura, si trasforma 
in unolio giallastro che resta aderente alle pareti del tubicino per 
punti di fus'one. 

I. sostanza g. 0,1884; CO? g. 0,4732; H°O g. 0,1242. 

II. » g. 0,1974; N. cc. 14; 23°; 762 mm. 

Calcola‘o per C**II°"O'N*: C 69,08; H 6,8; N 7,33. 

Trova o *,: C 63,49; H 7,3; N 8,0. 


Benzoilderivato. 


Si prepava median e il processo di Schotten -- Baumann ; cioè 
g. 1 d’idrossilamminossima p sciolta in soda, si agita con cloruro 
di benzoile in quantità eccedente sul calcolato di due molecole per 
una di composto: si nota un leggero sviluppo di calore e si forma 
un grumo pas‘oso. Per purificare il prodotto, il modo migliore è di 
sciogliere il grumo suddetto in alcool e addizionare poi la solu- 
zione con acqua: si ha così un y.recipitato polverulento che si 
sbatte con carbonato sodico per liberarlo dall’acido benzoico. Il 
residuo (g. 0,8) si cristallizza più volte dall'alcool metilico, dov'è 
discre.amente solubile, e allora si presenta in bei prismetti duri, 
incolori, lucenti, che a 180° comin-iano a divenir bruni e a 184" 
fonlono decomponendosi. Il composto si analizza dopo averlo te- 


nuto nel vuoto sino a peso costante. 
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I. sostanza g. 0.1570; CO* x. 0,3966; 11°O g. 0,0922. 
II. » g-. 0,2176; N. cc. 11; 23°; 750 mm. 
Calcolato per C**H®°O*N?: C 69,3 H 6,0 N 5,57 
Trovato °/,: C 68,88 H 6,5 N 5,62. 


SANTONIN-IDROSSILAMMINOSSIMA. 


Benzalderivato. 


Grammi 1 (1 mol.) sciolti a caldo in alcool a 96° si tengono 
un’ora su b. m. a ricadere insieme con g. 0,72 (2 mol.) di benzal- 
deide. Con il raffreddamento cristallizzano ciuffi di prismetti in- 
colori trasparen i, i quali all'aria divengono opachi. Il prodotto 
vien purificato per cristallizzazioni ripetute dall'alcool acquoso 
nel quale è facilmente solubile a caldo, molto meno a freddo. 
Fonde, allora, a 217° con sviluppo di bollicine gassose. Portato a 
peso costante viene analizzato. 

Sostanza g. 0,2084; N cc. 14,9; 289,5; 750 mm. 

Calcolato per C**H**O‘N* N 7,34; Trovato °/,: N. 7,71 

Non riduce il liquido di Fehling a freddo neppure dopo lun- 
go tempo. 


Acido santoninico della santonin-idrossilamminossima 42. 


Se si scioglie la santoninidrossilamminossima x in soda a 
freddo e si aggiunge poi alla soluzione uno quantità d’acido clo- 
ridrico corrispondente alla base impiegata, entro qualche ora co- 
minciano a separarsi delle rosette formate di cristalli in tavole 
rettangolari, incolori, trasparenti. Il prodotto così ottenuto, ricri- 
stallizza allo stesso modo dall’acqua bol'ente; è pochissimo solu- 
bile nei solventi organici. Seccato su acido solforico nel vuoto, 
dove raggiunge assai lentamente il peso costante, dà all’analisi : 

I. sostanza g. 0,1924; CO? g. 0,4012; H'O g. 0,1413 

II. » &, 0,1462; N cc. 12; 26°; 760 wm. 

Calcolato per C'5H®*O5N*; C 57,6; H 7,7; N 8,9 

Trovato °/,; C 56,86; H 8,1; N 9,0. 

Per riscaldamento a 100°, si disidrata con molta lentezza; por- 
tato, però, alla temperatura di 140° svolge acqua tumultuosamente 
e lascia un residuo bianco, solido, il quale si decompone poi a 
230° circa. Questo residuo sciolto nell'acqua bollente cristallizza 
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con il riposo nella forma caratteristica dell’idrossilamminossimà x. 
La soluzione acquosa del composto che descriviamo ha reazione 
fortemente acida; riduce lentamente il liquido di Fehling a freddo, 
rapidamente a caldo; non dà nessuna colorazione con cloruro ferrico. 


AZIONE DELL'ACIDO CLORIDRICO SULLA SANTONIN-IDROSSILAMMINOSSIMA. 


1°. Santoninidrossilammonio-idrossilamminossima. — L'acido 
cloridrico diluito, agisce su di essa a freddo provocando subito 
separazione d’idrossilammina. Per aggiunta di carbonato sodico 
alla soluzione acida precipita l’idrossilamminossima f. 

Una soluzione acquosa del sale suddetto, addizionata con qual- 
che goccia d’acido cloridrico. dopo pochi minuti d’ebollizione se- 
para un precipitato risultante d'un miscuglio di santonina, san- 
toninidrossiiamminossima 3 e santoninossi ma. 

20. Santoninidrossilamminossima $. — Trattata a freddo con aci- 
do cloridrico diluito si scioglie. Dalla soluzione lasciata a sè alla 
temperatura ambiente, anche dopo molto tempo, riprecipita con 
carbonato sodico in gran parte inalterata. 

A caldo, per ebollizione prolungata, la soluzione acida dà, 
santoninossima e santonina. 

3°. Santoninidrossilamminossima x. — Solubilissima in acido 
cloridrico, a cui cede facilmente a freddo idrossilammina. Le solu- 
zioni cloridriche col tempo depositano aghetti bianchi riuniti in 
ciufietti, che si decompongono a 200°-201°; non abbiamo ulterior- 
mente verificato a causa della piccola quantità disponibile di tale 
prodotto, se si tratti o no di un mis:uglio dei prodotti di de- 
composizione deil’idrossilamminossima x. 

La soluzione di questa sostanza in acido cloridrico diluito 1 
a 20, dopo mezz'ora di riscaldamento a b. m. deposita santonina. 
Le acque madri portate a se:co lasciano un residuo egualmente 
formato di santonina. 

La santoninidrossilamminossima x si decompone per mezzo 
dell’acido cloridrico assai più facilmente dell’isomero. 


Ossidazione delle santoninidrossilamminossime. 


Se si fa bollire una soluzione in acqua, o cloroformio, o al- 
cool metilico della santoninidrossilamminossima x in presenza d’un 
eccesso di ossido di mercurio precipitato di recente, questo vien 
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ridotto energicamente e la soluzione si colora prima in giallo 
chiaro e poi sempre più intensamente fino a giallo rossastro. 
Adoperando come ossidante il miscuglio cromico non si 08s- 
serva una colorazione diversa. 
Analogamente si comporta, nelle stesse condizioni, la santo- 
ninidrossilamminossima $. 


I risultati di queste ricerche ci permettono soltanto alcune 0s- 
servazioni. 

Le formole che rappresenterebbero la santonina, tanto quelle 
con due doppii legami, che l’altra con un solo doppio legame e 
un ciclo polimetilenico, si accordano con la formazione dei com- 
posti idrossilamminici, poichè secondo la regola di Harries, con- 
tengono tutte il doppio legame adiacente al carbonile. Dato inol- 
tre che il gruppo NHOH va in posizione 3 rispetto al CO risul- 
terebbero sia dalla formola di A. Angeli e L. Marino, sia da quella 
di G. Bargellini, delle ossime-idrossilammine terziarie : 


CH? CH? 
Î I 
C -- NHOH C — NHOH 
Ho” ì H'C/ SI 
i i | 
HON — Ci AN HON — 7% 7 


le cui proprietà caratteristiche cioè riduzione del liquido di Fehling 
(a caldo, non a freddo), rigenerazione dell’ossima con acido clo- 
ridrico diluito, se non corrispondono del tuttu a quelle dei com- 
posti da noi ottenuti (poichè l’x- e la 3 idrossilamminossima ri- 
ducono lentamente a freddo il Fehling; e con acido cloridrico di- 
luito la x a caldo dà santontonina, la 3 a freddo rimane inalterata 
e a caldo dà l’ossima e la santonina) non presentano tuttavia tali 
differenze da basarci una diversità di struttura. 

Però una proprietà caratteristica delle ossime-idrossilammine 
terziarie è quella di dare nell’ossidazione con ossido di mercurio 
(in soluzione alcoolica, 0 acquosa,) o con bicromato dei com- 
posti ritrosi i quali allo stato liquido o in soluzione presentano 
una colorazione azzurra (reazione di Piloty e Ruff). Così trova 
Harries per le idrossilamminossime del cicloexenone ('), del car- 


(') Berichte 3/, 1983. 
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venone ('), del 3- 5- dimetilcicloexenone (*), del 3 metil- 35- fenil- 
A? esenone (*), del 3 metil- 5- isopropilcicloexenone (‘). 

Anche le idrossilammine semplici dànno i nitrosi colorati in 
azzurro, così, della serie grassa, la diacetonidrossilammina (*) e 
della serie aliciclica la pulegonidrossilammina, che dà il nitroso- 
mentone (°). 

Quelle invece aventi l’NHOH attaccato a un carbonio secon- 
dario e che riducono già a freddo il Fehling, come ad esempio 
l’ossiaminocarvossima (*), dànno per ossidazione un composto non 
colorato, un’ossima. 


H 


N OH >» 6= NOK. 

Evidentemente, neppure un’idrossilammina con NHOH attac- 
cato a un carbonio primario può dare un derivato colorato (°). 

Al fatto della colorazione azzurra, benchè abbastanza genera- 
lé, noi non vorremmo dare una soverchia importanza; pur tutta- 
via si potrebbe trovare per la santonina una formola (I) che ci an- 
dasse d’accordo, pur non essendo in contrasto con il noto suo 
comportamento. Da tale formola potrebbe derivare un’idrossilam- 
niinossima primaria (formola II). 


CH, CH, 
| 


C 
ANTE al Ax 


H 
Î 
A 
| 


7 NAT 
Ù H 


CH, H.NHOH 


(1) Loc. cit. 2896. 

(*) Berichte 32, 12340. 

(3) Loc. cit. 

(4) Loc. cit. 

(5) Harries e Jabilonsky, Berichte 31, 1371. 

(8) Harries e Roessler, Berichte 32 357. 

(7) Berichte 32 1372. 

(*) Il canfenone, composto policiclico, pur avendo il carbonile e il doppio 
legame ciclico adiac-nti, non dà un’idrossilamminossima, ma solo un ’ossima. 
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per il colmarsi del doppio legame alifatico, come avviene per il 
pulegone ('), contrariamente a quanto ritenevasi prima, cioè, che 
soltanto i composti aventi il doppio legame nel nucleo contenente 
il CO potessero dare le idrossilamminossime e gli altri, invece, 
dessero gli idrossilamminchetoni. 

E questa formola spiegherebbe ancora un fato da noi osser- 
vato: cioè, che la santonina trattata con acido cloridrico puro e 
secco ne addiziona due molecole, come fanno i chetoni aventi due 
doppi legami adiacenti al carbonile, e il composto, se trattato im- 
. mediatamente con acqua, ridà la santonina (*). 

La irasformazione della santonina in desmotroposantonina 
avverrebbe semplicemente per emigrazione del doppio legame ali- 
fatico nell’interno del nucleo in posizione 4, rispetto al CO, il che 
avviene quando dal carvone si origina il carvacrol e fatti analo- 
ghi si verificherebbero nella trasformazione della santonina negli 
acidi santonico foto- e isofotosantonico. 

D'altra parte, dalla suddetta formola non potrebbe derivare 
un prodotto di ossidazione C'H'°0* tipo dialchilmalonico, cioè 
con due carbossili attaccati da un medesimo atomo di carbonio, 
ma potrebbe darsi che l’accumulo di molti carbossili in una mole- 
cola faciliti l'eliminazione dell'anidride carbonica, così da non es- 
sere necessario, perchè ciò avvenga, che due di essi siano attac- 
cati a un medesimo atomo di carbonio (*). 


(1) Semmler, Berichte, 38, 146. 
(*) L’acido santonico e la desmopotrosantina non addizionano acido clo- 
ridrico. ° 

(3) In una breve Nota G. Bargellini e C. Gialdini (Rendiconti della So- 
cietà chimica di Roma, voi. VI, n. 2); A Lincei XVII, serie. V 1° sem. p. 548 
dicono di aver ottenuto l’acido dichetonico C!5H900? di A. Angeli e L Marino 
facendo agire un eccesso di ozono sulla santonina. 

Noi dobbiamo riconoscere che tal fatto parla molto a favore della formula 
proposta da Angeli e Marino perla santonina; tuttavia continueremo le nostro 
ricerche per vedere se anche i risultati di queste potranno con la suddetta 
formula mettersi d’accordo. 


Istituto Chimico della R. Università di Cagliari. 
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Sugli idroalogenuri colorati dei chetoni non saturi 
della serie aromatica. 


Nota di L. FRANCESCONI e G. CUSMANO. 


(Giunta il 10 aprile 1908). 


Fin dal 1881 Claisen e Claparède (') avevano osservato che, 
facendo agire l’acido cloridrico sul dibenzalacetone, si forma un 
composto rosso, il quale, per trattamento con ‘acqua, si scinde nel- 
l'acido e nel chetone giallo chiaro inalterato. Tale composto venne 
ritenuto come una cloridrina, e ciò fino al 1901, quando Baeyer e 
Villiger (*), sviluppando la teoria dei sali d’osonio, proposero per 
esso la formula 


C,H..CH = CH.C.CH = CH.C,H. 


Ò 
nùi 


In seguito (*) gli stessi AA., esclusa la possibilità della forma- 
zione di un gruppo chinoide nella molecola degl’idrocloruri del 
chetone del tipo dibenzalacetone, attribuirono la causa della loro 
intensa colorazione appunto al formarsi del sale suddetto e chia- 
marono il fenomeno alocromia. 

La formula di sali d’osonio fu subito (1903) accettata da Zinke 
e Mihlhauseu (*) per i composti da loro descritti del p-diossidi- 
benzalaeetone con gli acidi cloridrico, bromidrico e solforico. Gli 
AA. però, osservano che il gruppo carbonilico non è dà ritenersi 
la sola causa dell’addizione di questi, perchè essa non avviene più 
per il bromuro del p-diossidibenzalatetoue; che quindi la causa va 
ricercata in prima linea nel gruppo CH:CH.CO.CH:CH e poi 
anche in altri gruppi, come l’ossidrile, ossimetile, ecc. e nel com- 
plesso «della molecola. 

Vorliuder e Mumme, (*) sperimentando su una lunga serie di 
chetoni del tipo dibenzalacetone, ottengono, per azione degli idra- 


(1) B., 14, 350. 

(2) B., 34, 2679. 

(3. B. B.. 45, 1IS1 (1902). 
(4) B.. 86, 130, 

(© B. 36. 1470. 
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cidi due specie di derivati isomeri, contenenti due mol. d’acido per 
una del chetone: gli uni (A) colorati intensamente e facilmente de 
componibili con acqua; gli altri (B), incolori e stabili. Osservano 
che sino allora, per spiegare tale isomeria, si erano ricercate dif- 
ferenze di struttura. Per i derivati B era concorde l’opinione, che 
in essi gl’idracidi entrino a colmare i doppi legami etilenici allo 
stesso modo degli alogeni. Per i derivati A, oltre alla formula di 
Baeyer e Villiger, su scritta, si potevano avanzare, secbndo le ve- 
dute di Kehrmann e Wentzel ('), una formula chinonica : 


H 
: DOH, — CH.CH=C.CH= CH.C,H, 
l 
HÒ 


e, secondo la teorià di Thiele (*) dell’addizione 1-4 per parziali va- 
enze, anche la seguente: 


CH ..CH -- CH = C.CH -- CH.C;H, 
i OH 

Ma Vorlînder esclude tutte e tre tali formole. La prima, perchè 
non gli spiega come i chetoni da lui e Mumme studiati non addi- 
zionino mai una sola molecola d’idracido (come se agisse il solo CO), 
o tre molecole (come se agissero simultaneamente il CO e i doppi 
legami). La seconda, accogliendo le ragioni che indussero Baeyer 
e Villiger a rifiutarla, vale a dire, perchè i prodott. d’addizione 
colorati del dianisalacetone, trattati con acqua, non eliminano alcoo 
metilico, come dovrebbe avvenire se avessero la formula 


CH, ,—— 


7 Se CH.CH=C.CH=CH.C,H 0CH. 
H0,807 Nell o 
H 


La terza formula, infine, Vorlinder la esclude, perchè egli non 
potè ottenere acetilderivati dai detti composti A (*). 

Perciò, ritiene che quest'ultimi non siano sali; ma il risultato 
dell’addizione determinata da una differenza di potenziale esistente 
tra le molecole dei chetoni e degli acidi, ch'egli consi.lera mole- 


(1) B., 24, 3818 (1901). 
(%) Ann., 306, 86. 
(3) B., 26, 1483, 
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cole-ioni. Le molecole dei chetoni hanno una certa capacità elet- 
trica; ma l'elettricità si manifesta con maggior tensione nei doopi 
legami, determinando i primi gradini della reazione, i quali si pos- 
sono sempre mettere in evidenza ('). 

Una tensione può anche manifestarsi in altre parti della malsooa 
ma subordinatamente ai doppi legami; ciò che spiegherebbe come 
Hoogewerff e van Dorp (*) abbiamo trovato chetoni del tipo diben- 
zalacetone che addizionano a — 15° tre molecole d’acido solforico o 
d'acido fosforico; e come Vorlinder stesso e Turbandt (*), operando 
a basse temporature, abbiano ottenuti pro lotti d’addizione di che- 
toni consimili con quattro molecole d’idracidi alogenici. 

Vorlinder non crede che l’isomeria tra i derivati A e B sia dovuta 
a diversità di struttura ; per lui quegli idroalogenuri sono gli stessi 
composti molecolari, ma energeticamente diversi. E perciò, tenendo 
presente che, se è pur vero che tutte le parti della molecola del 
chetone influiscono sull’addizione, tuttavia sono sempre i doppi 
legami etilenici i punti in cui l'energia della molecola stessa si mani- 
festa maggiormente e che quindi verso di essi si devono portare le 
molecole degli acidi, egli dà ai composti A e B le seguenti formule: 


A) C,H,CH— CH.CO.CH— CH.C,H, 
(HC1) (HC1) 


B) C;H .CH — CH.CO0.CH — CH.C,H; 


GO d Hd 

La struttura è quindi la stessa; il modo diverso con il quale è 
rertto l’idvao”lo, sta n.1 indieareo il div :150 era lo di stabilità con cul 
le molecole di questo sono legate alla molecola del chetone nelle due 
specie di composti. 

Contro le vedute di Vorlduder e collaboratori, F. Strauss (*), in 
un notevole lavoro, in cui descrive compos:i fra il dibenzalacetone 
e i sali metallici, sostiene l’ipotesi di Baeyer e Villiger, cioè che tali 
derivati e gl’idroalogenuri siano sali d:ll’ossigeno plurivalenta; 
esprime, inoltre, la convinzione che i due gruppi cinnamenilici del 
dibenzalacetone esercitino un’azione specifica sul carbonile. 


(*) Vorlimler e Hayakawa, R., 96, 9528. 

(*) Kon. Akad v. Wetensch., Amsterdam (1903) 
(3) B., 27, 1644. 

(4) B., 27, 3277 (1904). 
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Anche Rosenheim e Levy (') da esperienze analoghe a quelle di 
Strauss, doducono che la tendenza delle so stanze organiche nonsaturo 
ossigenate, a formare prodotti d’addizione con acidi, o con sali me- 
tallici, sia dovuta al loro contenuto in ossigeno, e che l’attività di 
questo a reagire sia favorita dalla presenza di doppi legami. 

Ma nè Straus», nè quest'ultimi chimici credono fin qui di poter 
indicare il modo come le molecole d’idracido o dei sali si uniscano 
all’ossigeno e fra loro. 

Baeyor (*), a sua volta, chiuden.lo il magistrale studio sulle rel- 
zioni fra la colorazione e la struttura chimica delle sostanze organi- 
echo, nota l'analogia esistonte tra il fulvene e il dibenzalacetono 


CH,CH  CH.CH, C,H,CH CH.C,H, 
ta Ca Ca Ga 
dl id 
H,C — Cd cH, Ò 


o, siccome ha dimostrato che la causa della colorazione del primo 
risiede nel doppio legame tra il carbonio metenico e il nucleo, 
doppio legame ch’egli ha chiamato, perciò, carbonio doppio legame, 
pensa che pure per l’idrocloruro del secondo si debba ricercare la 
causa su detta anche in un carbonio doppio legame o in una carbo- 
nio valenza. 

Nel dibenzalacetone ambe lue le specie di legami cromofori si 
possono averedal carbonile, variando il modo d’addizione degli acidi, 
come mostrano le forinole seguenti fra le quali resta da scegliere: 


C,H.CH CH.C,H, c.H.CH  CHC,H, 
I| ;| || || 
CH CH CH eh 
+ x 
i 4 Il C 
” /*. 
Ò H' “CI 
HCI 


Fr. Strauss (*) in un) studio del dibenzalacetone chetocloruro 
nel quale riprende e dimostra assai elegantemente il suo concetto 


(') B., 37, 3662 (1901). 
(*) B., 88, 569 (1905). 
(*) B., 89, 2977, 
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che il gruppo centrale del dibenzalacetone deve avere reazioni spe- 
ciali, si dichiara favorevole alla prima delle formole di Baeyer; 
difatti, il chetocloruro, cui spetta la formola 
C,H,.CH:CH.C.CH:CH.C,H, 
/N 
CI Ci 

analoga alla II, dà con cloruro stannico composti bleu, mentre l’idro- 
cloruro del dibenzalacetone e i derivati di esso con i sali metallici 
sono gialli o rossi, e d’altra parte l’idrocloruro stesso non è, come 
ci s’aspetterebbe dalla formola II, prodotto di passaggio al che- 
tocloruro. 

Fin dallo scerso anno, noi andavamo sperimentando l’azione 
dell’acido cloridrico gassoso sulla santonina, chetone aliciclico, per 
chiarirne la costituzione e spiegarne il meccanismo di trasformazione 
in desmotroposantonina. Ma poichè ci sembrò che lo studio dell’a- 
zione degli idracidi non fosse stato esteso a tutti i tipi di chetoni non 
, saturi e non fossero bene stabilite le regole dell’addizione stessa; ’ 
dato, inoltre, che i chimici non sono d’accordo sulla costituzione dei 
prodotti tipo A; pensammo fosse utile al nostro scopo comple- 
tare, prima, il quadro dei chetoni aromatici, passare, poi, allo studio 
dei chetoni aliciclici e vedere se si possa risolvere il problema della 
costituzione dei prodotti instabili applicando le regole di Thiele dei- 
addizione ai doppi legami. 

Allo scopo di completare, intanto, lo studio dei chetoni aroma- 
tici, ne at biamo preparato una serie, tenendo conto, nello sceglierli, 
e del numero dei doppi legami, da uno fino a quattro, e della di- 
sposizione di questi rispetto al carbonile, e infine dei gruppi sosti- 
tuenti da introdurre nei vari tipi. Abbiamo scelti il benzal-, sali- 
cil-, vanillal-, l’anisal-, il piperoual- e metllvanillalacetone fra i che- 
toni a un sol doppio legame; il cinnamal- benzalpiperonalacetone, 
fra quelli a due doppi legami: il benzal-, l’anisal-, il piperonal- il 
salieial-, il vanillal- e metilvanillalacetone fra quelli a tre doppi 
legami; il dicinnamalacetone fra quelli a quattro. 

Alcuni di questi chetoni erano stati già descritti e furono da 
noi preparati o con i metodi già applicati, o per vie diverse; altri 
saranno fatti conoscere in questa memoria. 

Sulla serie sudetta abbiamo fatto agire a secco l’acido clori- 
drico, ottenendo i derivati instabili di fronte all’acqua. 
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Solo in alcuni chetoni a tre doppi legami, scelti fra quelli che 
meglio si prestavano per la facilità di preparazione e per i carat- 
teri, abbiamo fatto agire il bromo, sia per studiarne il modo d’addi- 
zione, che non sempre, come si sa, avviene gradatamente o total- 
mente, sia per seguire, poi, il comportamento dei vari prodotti di 
essa di fronte all’acido cloridrico. 


i . PARTE SPERIMENTALE. 


Vanillalacetone 


O, 
Y0,H,CH = CH.C0.CH, 
CH,0 


Si sciolgono g. 25 di vanillina in 100 cc. d’acetone e alla solu- 
zione si aggiungono 70 cc.di soda al 10 °/,, una quantità d’alcali, cioè, 
un poco maggiore di quella necessaria per saturare l’ossidrile fenico' 
A poco a poco il liquido diviene rosso sangue. Dopo 48 ore si riscalda 
leggermente a b. m. per scacciare l’eccesso d’acetone, si diluisce con 
acqua e s’acidifica con acido acetico. 

Precipita una sostanza giallastra, che forma grossi grumi; si 
raccoglie, si fa asciugare, indi si riscalda a ricadere con. benzolo. 

Una gran parte rimane indisciolta e siccome falliscono per essa 
tutti i tentativi di purificazione, viene abbandonata. La parte che si 
scioglie in benzolo si deposita per raffreddamento della soluzione, in 
aghetti gialli riuniti a ciuffi. Si purifica mediante ripetute cristal- 
lizzazioni dall'alcool e acqua. Allora fonde a 129-130°. I caratteri di 
tale sostanza corrispondono esattamente a quelli del vanillalacetone 
ottenuto da Tiemmann (') trattando con emulsina il rispettivo glu- 
coside. 


Metidvanillalacclone 


CH,O, 
C,H,.CH = CH.CO.CH, 
CH,07 


Si prepara facendo agire in una soluzione di metilvanillina (*) 


(1) B., 78, 8492. 

(*) Abbiamo ottenuta assai facilmente la metilvanilliua nel seguente modo: 
Gr. 25 di vanillina si sciolgono a caldo nella quantità calcolata di soda al 10 °/, 
(cc. 70) e alla soluzione ancora calda si aggiungono cc. 16,8 di dimetilsolfato 
Dopo qualche istante d’agitazione si separa un olio. Si lascia il tutto a sè per 
alcune ore; indi si alcalinizza ed estrae con etere. Scacciato questo a b. m., dopo 
essiccazione su cloruro di calcio, si distilla il residuo oleoso. Questo bolle” quasi 
totalmente a 280°; il distillato in breve cristallizza in lunghi aghi fus. 42°-43°, 


76 


in acetone acquoso (metilvanillina g. 5, acetone cc. 15, acqua ce. 15) 
una soluzione d’idrato seilieo al 10 °/, (cc. 10). Si s :para subito un olio 
giallo chiaro, che a poco a poco diviene rossastro e in parte cristal- 
lizza. La cristallizzazione, però, non si fa mai totalmente anche dopo 
molto tempo. La sostanza oleosa è solubilissima in etere acetico a 
freddo, mentre quella cristallina lo è a caldo; perciò quest’ultima 
si riesce ad aver pura mediante cristallizzazioni da quel solvente. 
Il prodotto così ottenuto è ‘in aghetti gialli; fonde a 168°; è solu- 
bile in etere, alcool, cloroformio, benzolo. Si può anche ottenere per 
metiiazione del vanillalacetone predetto. 


* Benzal-cinnamalacetone 
C,H,.CH — CH. CO.CH = CH.CH = CH.C,H, 


Si sciolgono quantità equimolecolari di benzalacetone e di al- 
deide cinnamica in alcool e alla soluzione si aggiungono poche gocce 
di soda al 10°/,. La soluzione diviene rossastra e leggermente fluo- 
rescente e quasi subito comincia a separare un olio. Nel giro di 
| poche ore questo si cambia in una massa cristallina giallastra. Il 
prodotto raccolto e spremuto alla pompa si ricristallizza un paio di 
volte dall’etere acetico; così si ha in aghetit giallo-citrino che fon- 
dono a 109-110°. Ad identisi risultati si giunge, copulando il cinnamal- 
acetone con la benzaldeide. Scholtz ('), che preparò appunto secondo 
quest’ultima via il benzalcinnamalacetone dà il p. f. 106°. 


Antsal-cinnamalacetone 
CH0.C,H,.CH — CH.C0.CH — CH.CH = CH.C,H, 


Non si conosceva. Per prepararlo, si sciolgono in alcool aldeide 
anisica e cinnamalacetone in proporzione di molecola a molecola, 
e si aggiunge alla soluzione soda al 10 °/, in ragione di 1 cc. por 
ogni gramma d’aldeide. Il liquido si colora in rossastro e talvolta as- 
sume una fluorescenza verde. Aggiungendo acqua, precipita un olio, 
il quale a poco a poco cristallizza. La sostanza raccolta alla pompa, 
si purifica mediante ripetute cristallizzazioni da miscugli di etere 
acetico ed etere: allora si presenta in cristalli giallo-chiaro, splen 
denti f. 138°. L'analisi dette i seguenti risultati, per il prodotto te- 
nuto a 100° fino a. costanza di peso. 


(1) B., 29, 614 
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Sost. gr. 0.2266; CO, gr. 0,6897; H,O gr. 0,1290. 

Cale. p. C,,H,,0,: C 82,76; H 6,20; trov.°/,: C 82.99; H 6,32. 

L'anisalcinnamalacetone appena purificato è inodoro; ma col 
tempo in rec'pien*e chiuso, prende l’odore dell’alleide cinnamica 
e il suo p. f. si abbassa. E’ assai solubile in cloroformio e in ben- 
zolo, assai meno in alcool etilico e metilico, in etere, tetracloro- 
metano, ligroina. 


Piperonal-cinnamalacetone 


CH,K >C,H, CH = CH.C0.CH = CH.CH — CH.C,H, 
O 


Anohe questo chetone non si conosceva. Si ottiene con il pro- 
cesso descritto innanzi e con rendite quasi quantitativa. Si purifica, 
mediante ripetute cristallizzazioni dall’etere acetioo. Si hanno, così, 
cristallini giallo-chiaro, lucenti, f. 127°. Analisi: 

Sost. gr. 0,2202; CO* gr. 0,6374; H,0 gr. 0,1058, 

Cale. p. CwoH,0,: C 78,86; H 5,36; trov.°/,: C 78,92; H 5,33. 

Il piperonalcinnamalacetone è assai solubile in cloroformio e 
in etere acetico; meno in alcool e in etere; meno ancora in li- 
groina. La sua soluzione alcoolica gialla, per aggiunta d’aloali di- 
viene rossastra e assume una fluorescenza verde. 


Metilvanillal-cinnamalaeetone 
CH;0, 
70H, CH:CH.CO.CH:CH.CH:CH.C,H, 
CH,0 

Dalle soluzioni alcooliche dell’aldeide e del chetone, trattato 
con soda, si separa, aggiungendo acqua, un olio, che cristallizza 
solo in parte e assai lentamente. Il prodotto è solubilissimo in al- 
cool, etere acetico, acido acetico, benzolo. Per evaporazione spon- 
tanea o per distillazione di parte del solvente, rimane un olio denso, 
rossastro. Solo con molta diff:coltà si riesce a far cristallizzar questo 
dall’etere : e allora si hanno foglioline giallo-chiaro f. 110°, proba- 
bilmente il metilvanillalcinnamalacetone sconosciuto. 


Condensazione dell'aldeide salicilica con il ctnnamalacetone 
Salicilal-cinnamalacetone 
HO.C,H,.CH : CH.CO.CH:CH.CH:CH.C,H; (?) 


Si scioglie l’aldeide salicilica in poco più della quantità calco» 
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lata di soda al 10 °/, e la soluzione si versa in una soluzione alcoo- 
lica di cinnamalacetone. Si ha quasi subito una colorazione rosso- 
sangue-intenso. Dopo una settimana gran parte dei corpi messi a 
reagire è ancora inalterata. In seguito, a poco a poco, si forma un 
piccolo deposito fioccoso rosso mattone. Aggiungendo molta acqua 
addizionata con acido cloridrico si ha un precipitato voluminoso 
giallo-sporco. Questo si scioglie in alcool all’ebollizione e con il 
raffreddamento si deposita in gran parte come polvere amorfa ; 
concentrando le acque matri si ha ancora di questo prodotto. E' 
solubilissimo in cloroformio; meno in benzolo, da cui riprecipita 
per aggiunta di benzina. Non fonde, ma annerisce con l’etevarsi 
della temperatura. E’ insolubile negli alcali. Le acque madri alcoo- 
liche da cui sono state separate le ultime porzioni della polvere 
descritta, si colorano in rosso con gli alcali. Si portano a secco e 
i residui si fanno bollire con cloroformio, dove si sciolgono con 
difficoltà. Dalle soluzioni, col raffreddamento si separano foglio- 
line d'un giallo-chiaro, f. 163°, solubili negli alcali caustici con co- 
lorazione rosso-sangue. Quest'ultimo prodotto, che abbiamo potuto 
ottenere solo in piccolissima quantità, è probabilmente il salicilai- 
cinnamalacetone. 


Condensazione della vanillina con il cinnamalacetone 


Vanillal-cinnamalacetone 


° Scu, .CH:CH.CO.CH:CH.CHC,H, (?) 
CH,0 

I risultati di questa condensazione sono analoghi a quelli sude- 
scritti. Anche qui si ottiene come prodotto principale una polvere 
amorfa giallastra, insolubile negli alcali caustici, che ad alta tem- 
peratura carbonizza senza fondere. 

Nelle acque madri alcooliche si riscontra piccola quantità d’un 
prodotto giallo chiaro, che si colora in rosso con gli alcali e il 
quale è, probabilmente il vanillalcinniamaacetone ricercato. 


Azione det bromo sui chetoni non saturi a tre doppi legami. 


Dai chetoni del tipo 
R.CH:CH.CO.CH:CH.CH:CH.R 


erano da aspettarsi due isomeri bialogenati: 
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RCHBr. CHBr. CO. CH :CH.CH :CHR 
R.CH:CH.CO.CHBr.CH:CH.CHBr.R 


e due tetraalogenati, derivanti dai precedenti: 


R.CHBr.CHBr.C0O.CHBr.CH:CH.CHBr.R 
R.CH:CH.CO.CHBr.CHBr.CHBr.CHBrR 


Tuttavia, facendo agire due, o quattro atomi di bromo sull’ a- 
nisal- e sul piperonalcinnamalacetone abbiamo potuto caratterizzare, 
rispettivamente, solo un derivato bi- e un derivato tetrabromurato. 

Come si sa, i chetoni non saturi aromatici, studiati nel pre- 
sente lavoro, si colorano variamente con acido solforico concentrato 
(reazione di Claisen). Però, è stato osservato, che i tetrabromuri 
e i dibromidrati incolori dei chetoni del tipo dibenzalacetone non 
posseggono più la proprietà sudetta, la quale, invece, si conserva 
dai dibromuri e dai monoidrobromuri. | 

Le colorazioni si hanno, quindi, solo allorquando sono presenti, 
‘ doppi legami etilenici e, precisamente,’ per quanto è stato esposto 
nella parte teorica, quando questi formano sistema congiunto con 
il doppio legame del carbonile. 

Dalle colorazioni con acido solforico, si può dunque, in qualehe 
caso, argomentare sulla costituzione dei bromuri. Così, se non si 
potrà scegliere, con questo mezzo, fra le due possibili formule dei 
dibromuri dei chetoni a tre doppi legami, perchè esse mostrano 
che tali prodotti devono sempre dare una reazione colorata, si potrà, 
invece scegliere tra le due formole dei derivati tetralogenati. Di- 
fatti, una sola di esse fa prevedere la reazione, e siecome nel fatto 
questa non si ha, si deve concludere che ai derivati stessi spetti 
la formola | 


R.CHBr.CHBr.CO.CHBr.CH:CH.CHBr.R. 


Del rimanente, per stabilire con sicurezza le formolo dei de- 
rivati bromurati suddetti, abbiamo intrapreso ricerche’sintetiche ('). 


Bibromoanisalcinnamalacetone. 


Si scioglie 1 grammo del chetone (1 mol.) in cloroformio secco 
e alla soluzione se ne aggiunge un’altra pure in cloroformio di 
(1) Possiamo dire fin d’ora di aver ottenuto, facendo: agire acido clori- 


drico in una soluzione cloroformica di bibromobenzalacetone e benzaldeide, il 
bibromodibenzalacetone. 
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gr. 054 (2 at.) di bromo. Si ha un leggero sviluppo di calore; la 
soluzione da gialla si fa rosso-ciliegia è, dopo 24 ore, rosso-viola- 
ceo. Allora si lascia svaporare spontadeamente il solvente in una 
capsula: si notano appena fumi di acido bromidrico. Il residuo 
bianco giallastro vien lavato con alcool a freddo e poi fatto bol. 
lire con etere che asporta piccole quarktità di sostanza colorante. 
Cosi ottenuto il prodotto si presenta in prismetti incolori, micro. 
scopici; fonde 135°-136° in un liquido rosso e tosto si decompone. 
Si scioglie a caldo con difficoltà nel bènzalo, colorando in rosso; 
con il raffreddamento la soluzione si decolora e separa assai len- 
tamente il prodotto su descritto, che viene analizzato : 

Sost. gr. 0,1614; Br gr. 0,0569 

Cale. per C.,H,,0;Br,: Br °/, 35,52; trov.: Br °/, 35,25. 

Il bibromoanisalacetone non varia di peso nè si colora per 
trattamento con HCl secco. Si scioglie nell’acido solforico concen- 
trato, colorando in rosso paonazzo d’un’intensità alquanto inferiore 
a quella che si ottiene dal clrotone inalterato. Col tempo la solu- 
zione si decolora e si forma un precipitato rossastro. 


Tetrabromoanisalcinnamalacetone. 


A una soluzione in cloroformio sebco di gr. 1,5 (1 mol.) d’ani- 
saloinnamalaoetone, si aggiunge, a poco a poco, una soluzione pure 
cloroformica di gr. 162 (4 at.) di brorho; si ha sviluppo di caloro 
o una fugace colorazione violacea intensa, che si cambia in rosso. 
Si raffredda con aoqua corrente e si &àggiunge il rimanente del 
bromo. Dopo circa tre giorni, dalla soluzione rossa si deposita una 
sostanza bianca, formante come una massa voluminosa di fili. Vien 
raccolta alla pompa, lavata a freddo coh alcool assoluto e con etere. 
Si hanno così aghi microscopici, biafchi sericei, che fondono a 
146°-147° in uu liquido rosso, e con decomposizione. 

Le acque madri cloroformiche separate dalle altre frazioni della 
sostanza, che vanno depositando, vengono in fine, portate a secco 
nel vuoto. B residuo giallastro si fa prima bollire con etere, che 
ne scioglie una piccola parte; poi si cristallizza dal cloroformio, 
dov'è solubile a caldo con colorazione rossa. Con il raffreddamento 
l1 soluzione si decolora e fornisce il solito prodotto p. f. 146-147" 
Dall’etere usa-o come lavaggio, si na tri piccola quantità di s0- 
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stanza, d'aspetto simile a quello del prodotto principale, ma fon- 
dente a 131-133°. Fu potuto analizzare solo il prodotto p. f. 146-147. 

Sostanza gr. 0,1834; Br gr. 0,0944. 

Cale. per C,,H,,0,Br,: Br °/, 52,43; trovato: Br °/, 51,50. 

Quest’ultima sostanza trattata con acido solforico concentrato 
non si colora subito. Col tempo si colora alquanto in violaceo. La 
frazione, invece, p. f. 131-133° si scioglie nell’acido solforico con 
colorazione rossa tendente al violaceo; non si è potuto determi- 
nare se sia costituita da un’unica sostanza o da un miscuglio del 
tetrabromo con il bibromoanisalacetone. 


Esabromoanisalcinnamalacetone. 


Mescolando a poco a poco le due soluzioni cloroformiche del 


chetone e del bromo, presi in proporzione, di una molecola del 
primo per sei atomi del secondo, si nota un leggero sviluppo di 


calore, per cui l'operazione va eseguita raffreddando la soluzione 
contenente il chetone. 

Il giorno dopo, la soluzione rossoviolacea, che svolge un poco 
d’acido bromidrico viene portata a secco nel vuoto. Il residuo è 
solido e d’un bianco leggermente violaceo. Si scioglie in gran parte 
in etere, colorandolo in rosso. Con il raffreddamento, la soluzione 
separa una sostanza bianca microcristallina f. 116-118° la quale, 
per ulteriori cristallizzazioni dall’etere, va finalmente a fondere a 
144°, formando un liquido violaceo. La porzione del prodotto grezzo 
che non si scioglie in etere è bianco-violacea; cristallizza dal clo- 
roformio come una polvere microcristallina del colore suddetto e 
che fonde a 172° '/, in un liquido violaceo. Questa frazione, in quan- 
tità assai piccola, non fu potuta analizzare. La frazione p. f. 144°, 
che costituisce il prodotto principale dette all’analisi: 

Sostanza gr. 0,1754; Br gr. 0,1078. 

Calc. per C,H,;0,Br; : Br °/, 62,3; trovato : Br °/, 61,46. 

Essa si scioglie in acido solforico senza colorare subito. A poco 
a poco, però dà una soluzione violacea, che a sua volta si scolora 
separando un precipitato bluastro. 


Bibromopiperonalcinnamalacetone. 


Si aggiunge a poco a poco una soluzione cloroformica di gr. 0,78 
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(2 at.) di bromo a una soluzione cloroformica di gr. 1,5 (1 mol.) di 
piperonalcinnamalace‘one, la quale subito si riscalda un poco e di 
viene da gialla, rosso rubino. In capo a qualche ora principia a 
separarsi un precipitato cristallino bianco. Dopo due giorni vien 
raccolto e lavato con etere: allora fonde a 149-150°, formando un 
liquido rosso. 

La soluzione cloroformica, portata a secco nel vuoto, lascia un 
residuo bianco rossastro, il quale, prima si fa bollire con etere 
(che ne scioglie una parte) e poi si cristallizza dal cloroformio. Così si 
ha in cristalli microscopici: bianchi, levgermente giallastri f. 149-150°. 
Analisi: 

Sostanza gr. 0,1570; Br gr. 00551. 

Cale. per C,,H,;0,Bs, : Br °/, 34,16 ; trovato: Br “/, 35,06. 

Il bibromo piperonalcinnamalacetone si scioglie dopo lunga 
ebollizione nel benzolo, da cui si può riavere cristallizzato, aggiun- 
gando etere di petrolio e dopo molto tempo. E’ solubile difficil- 
mente a caldo in etere acetico e dà una soluzione colorata stabil- 
mente in giallo con reazione acida, la quale per evapor ‘zione lascia 
indietro un olio. 

Il bibromoderivato qui descritto si scioglie in acido solforico 


con intensa colorazione; resta inalterato di fronte all’acido cloridrico 
gassoso. 


Tetrabromopiperonalcinnamalacetone. 


Al momento della mescolanza delle due soluzioni clorvformi- 
che del chetone e del bromo, si ha una colorazione violacea e leg- 
gero sviluppo di calore. Raffreddando con acqua, la soluzione di- 
viene di color rosso poco intenso. Dopo tre giorni, aggiungendo 
etere secco si ha un precipitato voluminoso bianco giallastro, che 
si raccoglie e si purifica ulteriormente per lavaggio con etere e 
sciogliendo a caldo in cloroformio, filtrando e addizionando etere. 
Dopo raffreddamento si ha una polvere bianca, la quale, alla luce, 


diviene leggermente rosea, fonde 147-118° formando un liquido 
rosso. Analisi: 


Sostanza gr. 0,1985; Br 0,0996. 
Cale. per C,,H,;0,Br,: Br °% 51,295; trovato: Br °/, 50,2. 
Le acque madri, per concentrazione, forniscono ancora lo stesso 
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prodotto ; infine, portate a secco, lasciano un residuo giallastro. 
La frazione p. f. 147-148°, all'infuori del cloroformio, si scioglie 
poco nei comuni solventi organici. Per ebollizione con etere acetico 
si altera, come è stato detto per il bibromopiperonalcinnamalacetone. 


Per trattamento con acido solforico concentrato o con acido 
cloridrico non dà alcuna colorazione. 


Esabromopiperonalcinnamalacetone ? 


Si mescolano assieme, raffreddando con acqua corrente, due 
soluzioni cloroformiche di una molecola del chetone e di sei atomi 
di bromo. Si notano : sviluppo d’acido bromidrico e una colorazione 
violacea, che presto passa al rosso. Dopo tre giorni si porta a secco 
nel vuoto la soluzione. Il residuo pastoso, giallastro, vien ripreso 
con etere e va in soluzione quasi totalmente. Rimane indietro una 
polvere cristallina bianco violacea, f. 197° circa, la quale, essendo 
in quantità tropp:o piccola, non viene analizzata. 

La soluzione eterea con il tempo non dà luogo a cristallizza- 
zione alcuna: mediante aggiunta di etere di petrolio, o di alcool, 
separa un prodotto giallo malamente cristallizzato, che alla luce 
va diventando rosso; per riscaldamento rammollisce, verso 70° è 
fuso e a temperatura più elevata si decompone. È solubilissimo in 
etere acetico, in benzolo, assai meno in etere di petrolio. Si scio- 
glie in alcool, mediante lunga ebollizione: dalla soluzione cristal- 
lizza per svaporamento o si separa per aggiunta d’acqua. Il pro- 
dotto della reazione su descritta, non presenta caratteri ben deter- 


minati e dà all'analisi un contenuto in bromo, corrispondente a 
quattro atomi. 


Sost. gr. 0,1744; Br 0,0894. 

Trovato : Br ‘/, 51,27. 

Probabilmente si tratta d’un pro:lotto non saturo, derivante 
dall’esabromopiperonalcinnamalacetone, per eliminazione di 2HBr. 


Azione dell'acido cloridrico. 


In un tubo ad U di capacità nota, con turaccioli smerigliati a 
perfetta tenuta e nel quale si è pesato esattamente da 0,5 a 1 grammo 
del chetone polverizzato e ben secco, si fa arrivare l’acido clori- 
drico, che esce da un apparecchio di essicamento (pomice imbevuta 
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d’acido solforico, anidride solforica) e si continua a far agire l’acido 
stesso fino a raggiungere il peso costante. Allora, dall'aumento di 
peso cho subisce la sostanza si toglie quello che subisce il tubo 
per la sostituzione dell’acido cloridrico all’aria. A questo modo si 
determina quanto acido cloridrico si addiziona al chetone. Ci siamo 
convin'i che il procedimento dà risultati abbastanza esatti, la quan- 
tità di gas trattenuta meccanicamente dai chetoni non portando va- 
riazioni sensibili. 

In generale il gas viene assorbito, da prima, con un certo svi- 
luppo di calore e abbastanza rapidamente ; in seguito assai più len- 
tamente. Talvolta, anzi, per raggiungere il peso costante occorrono 
molte e molte ore. In tal caso, conviene di chiudere il tubo ad U 
dopo qualche tempo dall’inizio dell'esperienza, e lasciare così, che 
l’acido in esso contenuto si combini al chetone; naturalmente, prima 
di pesare bisogna far passare di nuovo l’acido. 


Cloridrato del benzalacetone. 


Il benzalacetone preparato secondo il metodo di Claisen, si pu- 
rifica mediante distillazione al vapor d’acqua. Così si ottiene bian- 
chissimo. Si scioglie nell’acido solforico, colorandolo appena in giallo. 

Appena viene in contatto con l’acido cloridrico secco, alla tem- 
peratura di 18°, diviene color carnicino; ma dopo qualche istante, 
il colore passa al rosso bruno e la sostanza fonde in un olio denso. 
Si nota un aumento di temperatura. Il peso costante si raggiunge 
entro qualche ora. 

Sostanza gr. 0,8078; HCI assorbito gr. 0,1806. 

Cale. per CH, 0 + HCI: HCI °/, 24,9; trovato: HC1°/, 22,3. 

Il prodotto si decolora facilmente con acqua e ridà benzalace- 
tone sotto forma d’olio. Alla temperatura del miscuglio di ghiaccio 
e sale si hanno i seguenti risultati: 

Sost. gr. 0,9538; HCI gr. 0,3560. 

Cale. per C,,H,0 + 2HC1: HCI °/, 49,9; trovato HC1°/ 37,3. 

Il prodotto, un olio denso rossobruno, si decolora rapidamente 
per agitazione cen acqua e ridà il chetone. 


Cloridrato del salicilalacetone. 


Si prepara il chetone seguendo il processo descritto da Har- 
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ries ('). Cristallizzato dal benzolo esso è bianco. La sua soluzione 
in acido solforico concentrato è giallo-chiara; ma in breve tempo, 
per azione della luce diviene rosso-violacea. Anche il chetone allo 
stato secco acquista tale colorazione per la stessa causa. 

Sottoposto all’azione dell'acido cloridrico gassoso, alla tempe- 
ratura ambiente (18°) il chetone diviene, sul principio, di color 
giallo arancio. Si nota un leggero sviluppo di calore e, a poco a 
poco, la sostanza fonde in un olio denso rosso violaceo scuro. I 
risultati dell'esperienza sono i seguenti : 

Sost. gr. 0,5788; HCI gr. 0,1340. 

Cale. per C,H,,0, + HCI: HCI °/, 22,5; trovato: HCI/, 23,1. 

Il prodotto, così ottenuto, trattato con acqua solidifica, ma con- 
serva il colore violaceo. E questo colore, con diverse nuances hanno 
le sue soluzioni in alcool, benzolo e cloroformio. 

Alla temperatura del miscuglio di ghiaccio e sale si ottiene un 
cloridrato giallo arancio polverulento, che con acqua si decolora, 
ridando 11 chetone. Anche in queste condizioni viene assorbita una 
sola molecola d’acido cloridrico ; difatti: 

Sost. gr. 0,6854; HCI gr. 0,1636. 

Trovato : HCI °/, 23,8. 

Il cloridrato lasciato nel tubo chiuso alla temperatura ambiente 
si cambia nell’olio bruno su descritto. 


Cloridrati dell'anisalacetone. 


L'anisalacetone si ottiene in foglioline bianchissime, distillando 
al vapor d’acqua al prodotto grezzo preparato con il metodo de- 
scritto da Baeyer © Villiger (?) si scioglie in acido solforico con 
colore giallo chiaro. 

L'acido cloridrico, alla temperatura di 18°, lo colora da prima 
in giallo; poi in verde oscuro. Allora la sostanza in parte fonde. 
Raggiunto il peso costante (in 2-3 ore) si trova che l’assorbimento 
dell'acido si è fatto in ragione di una molecola: 

Sost. gr. 0,9688; HCI gr. 0,1910. 

Cale. per C,,H,,0,+ HCl: HCI1/, 20,7; trovato: HCI °/, 19,71. 


(1) B., 21, 3180. 
(2) B., 85, 1191. 
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Il prodotto, trattato con acqua, si decolora e ridà in parte il che- 
tone inalterato; in parte un prodotto giallastro a p. f. superiore a 130°. 

Se si fa agire sull’auisalacetone l’acido cloridrico alla tempe- 
ratura del miscuglio di ghiaccio e sale, si forma un blicoridrato di 
color giallo arancio, pulverulento, che con acqua si decompone for- 
nendo il chetone inalterato. 

Sost. gr. 0,5072; HCI gr. 0,2076. 

Cai. per C,,H,0: + 2HCI: ICI “/, 41,4; trovato: HCI ‘/, 40,9. 


Cloridrato del vanillalacetone. 


° 


Il vanillalacetone è di color giallo citrino chiaro; si scioglie 
in acido solforico, dando una soluzione giallo arancio chiaro. 

Appena investito dall’acido cloridrico, a temperatura ambiente, 
diviene rosso mattone, mentre si concreta alquanto. A poco a poco 
il colore si fa paonazzo scuro. L'assorbimento dell’acido cloridrico 
si fa lentamente, cosicchè occorrono alcune decine d'ore per rag- 
giungere il peso costante. 

Sost. gr. 0,9388; HCI gr. 0,1804. 

Cale. per C,,H 0; + HCI: HCI “/, 18,9; trovato: HCI “/, 19,1. 

Il monoidrocloruro A del vanillalchetone si decompone lenta- 
mente all’aria, e rapidamente per azione dell’acqua, ridando il che- 
tone inalterato. Si scioglie in cloroformio con colorazione rossastra. 
In tubo chiuso, dopo 8 mesi, conserva invariato l'aspetto. 


Clorulrato del metilvanillalchetone. 


Il metilvanillalchetone, gciallochiaro, si scioglie in acido solfo- 
rico con colorazione aranciata più intensa di quella che da il va- 
niilalchetone. 

Trattato con acido cloridrico a secco, alla temperatura ambiente, 
gi colora in rosso granata e raggiunge il peso costante, dopo aver 
addizionato circa il 3,5", d’acido. Raffreddando con miscuglio di 
ghiaccio e sale in 48 ore l’assorbimento «dell'acido sale fino a 6,9. 
Per C,,11,,0, + ICI si calcola su CI "/, 17,6. 


Clorulrato del cunamalacetone. 


Si prepara il chetuone secondo il metodo descritto da Diehl e 
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Henihorn (') e si libera dalle tracce di dicinnamalacetone, me- 
diante distillazione in corrente di vapore. Così si ottiene di co!or 
bianco giallognolo. 

Alla temperatura ambiente, sotto l’azione dell’acido cloridrico, 
si fa rosso nei primi istanti; poi, sviluppando calore, si cambia 
in una massa semifluida con riflessi gialli, metallici. L'acido clo- 
ridrico, assorbito dopo raggiunto il peso costante, corrisponde a 
una molecola. 

Sost. g. 0,6946; HCI g. 0,1484. 

Cale. per C,.H,,0 + HCl: HCI “/, 21,18; trovato: HCI 21,3. 

Il prodotto dà in cloroformio una soluzione rosso violacea, 
che si scolora lentamente, se sbattuta con acqua. Trattato allo 
stato solido con acqua, si sgretola e forma una polvere giallo- 
sporco, che si scioglie a caldo in alcool riprecipitando con il raf- 
f‘eddamento ; e ha un punto di fusione supariore a quello del 
chetone inalterato. 


Cloridrato del benzalpiperonalacetone. 


Il chetone si prepara seguendo le indicazioni di Kostanecki e 
Maron (*). Cristallizza dall’etere acetico in cristalli gialli p. f. 115°. 
Si scioglie in acido solforico con color rosso tendente al viola. Con 
il tempo la soluzione si decolora e separa un precipitato rossastro. 

L’acido cloridrico, a temperatura ambiente, da prima lo colora 
in rosso chiaro, poi sempre più intensamente fino a conferire ad 
esso l’aspetto del colcothar, Il prodotto d’addizione contiene circa 
due molecole d’acido cloridrico. 

Sost. g. 0,6158; 1ICÌ g. 0,1426. 

Calc. per C,,H,,03 + 2HC1: HCI °/, 26,2; trovato: 11C19/,: 23,1. 

Per azione dell’acqua perde subito l’acido cloridrico. 


Cloridrato del benzalcinnamalacetone. 


Il benzalcinnamalacetone giallo, si scioglie nell’acido solforico 
concentrato colorando in rosso coc*iniglia. Dopo qualche tempo 
la soluzione si decolora e si forma un precipita‘o rossastro Alla 


(1) B., 18, 2321. 
(®) B., 81, 729. 
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temperatura ambiente il chetone addiziona due molecole d’acido 
cloridrico. 

Sost. g. 0,8491; IICI g. 0,2386. 

Cale. per C,,H,0 + 2HCI1: HC1°/, 28,06; trovato: HCI °/,: 28,1. 

Il prodotto è d’un bel paonazzo ; solubilissimo in cloroformio 
neila cui soluzione è rosso sangue. Si decompone all’istante per 
azione dell’acqua, ripristinando il chetone inalterato. 


Cloridrati dell'anisalcinnamalacetone. 


Il chetone si scioglie in acido solforico concentrato con un co- 
lor paonazzo intenso. Con il tempo la soluzione si colora alquanto 
e separa un precipitato rossastro. 

Appena investito dall’acido cloridrico, alla temperatura di 189, 
diviene ‘rosso arancio; sviluppa alquanto calore e si concreta. Con 
il tempo, la massa si sgretola e forma una polvere verde con ri- 
flessi metallici. Il peso costante si raggiunge lentamente; l’addi- 
zione dell'acido raggiunge due molecole: 

Sost. g. 1,0200; HCI g. 0,2512. 

Cale. per C.,,H,0, + 2HCl: HC1°/, 25,1; trovato: HC1°/, 24,6. 

Il prodotto su descritto si mantiene inalterato in tubo chiuso. 
Per azione d'una corrente d’aria, o dell'acqua perde l’acido clori- 
drico. Il chetone, che si ripristina, è invece di giallo, un poco ver- 
dastro; ma riacquista il suo colore dopo un paio di cristallizza- 
zioni dall’etere acetico. La soluzione del bicloridrato in cloroformio 
è rosso arancio con leggera fluorescenza marrone. 

L'anisalcinnamalacetone, trattato con HCI gassoso alla tempe- 
ratura di circa — 18°, ne addiziona quasi tre molecole : 

Sost. g. 0,6444; HCI g. 0,2356. 

Cale. per C.,,H,,0; + 83HCl: 37,7; trovato °/, 36,4. 

Il nuovo prodotto idralogenato è grigio scuro; tenuto alla tem- 
peratura ambiente in presenza d’acido cloridrico non perde la terza 
molecola di questo. Si decompone con acqua allo stesso modo del 
biidrocloruro. 


Cloridrato del piperonalcinnamalacetone. 


Il piperonalcinnamalacetone si scioglie in acido solforico colo- 
rando in violetto oscuro. Dopo alcune ore la soluzione si decolora 
e separa un precipitato nero. 
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Per azione dell’acido cloridrico alla temperatura ambiente, il 
piperonalcinnamalacetone diviene in verde con riflessi metallici, 
dando luogo a poco notevole sviluppo di calore. 

Da principio si raggruma, ma assorbendo ulteriormente l'acido 
diviene di nuovo polverulento.Il prodotto della reazione fonde a 97° 
con decomposizione, si scioglie in cloroformio, dando uua soluzione 
rosso-fucsina con fluorescenza verde, soluzione che sbattuta con 
acqua si decolora all’istante. 

L’acido cloridrico addizionato ammonta a due molecole. 

Sost. g. 1,1394; HCI g. 0,2642. 

Cale. per C,H,s0; + 2HC1: HCI°/, 23,9; trovato: HCI ‘/, 23,18. 
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Nel quadro precedente abbiamo raccolti i chetoni sui quali fu 
studiata l’azione dell’acido cloridrico da Vorliinder e da noi; essi 
si possono rappresentare con gli schemi seguenti, in cui R è un 
resto arilico o alfilico variamente sostituito : 


R.CH=CH.CO.R, 

R.CH—=CH.CH=CH.CO.R, 
R.CH=CH.CO.CH=CHR, 
R.CH—CH.CH=CH.CO.CH=CH.R, 

R.CH = CH.CH = CH.CO.CH = CH.CH — CH.R 


In linea generale il comportamento di tali chetoni presenta la 
seguente regolarità: nelle stesse condizioni, a temperatura am- 
biente vengono addizionate tante molecole d’acido cloridrico 
quanti sono i doppi legami în x3 

Ma si può anche osservare che l’attitudine di questi chetoni 
ad addizionare acido cloridrico è influenzata dai gruppi sostituenti 
contenuti nelle molecole di essi. Difatti se, p. es., nel dibenzala- 
cetone, il quale si unisce con facilità e stechiometricamente con 
l'acido cloridrico, si sostituiscono i due atomi d’idrogeno dei 
carboni vicini al carbonile con due metili passando per tal modo 
al dibenzaldietilchetone, l’addizione dell’acido a temperatura am- 
biente o a 0° diviene stentata e non da nulla di definito. 

Se, poi, paragoniamo quest’ultimo chetone con il dibenzal e 
il dianisalciclopentanone, si vedrà nell’un caso, che l'apparire del 
nucleo fa variare in meglio l’addizione e che questa, nell’altro 
caso, dopo l’introduzione, cioè, di due metossili, torna facile e con 
risultati definiti. 

Che la presenza del metossile agisca favorevolmente all’addi- 
zione dell’idracido risulterebbe anche dal fatto, che l’anisalacetone 
e l’anisalacetofenone a 0° addizionano due molecole di esso e non 
così il benzalacetone, e il benzalacetofenone ; tuttavia, ciò non co- 
stituisce regola, perchè, p. es. il metilvanillalchetone non arriva 
ad assumere una molecola d’acilo e sì, invece il vanillalchetone. 

L'influenza dei sostituenti si fa risentire sul colore degli 
idrocloruri ; così, il benzalcinnamalacetone idrocloruro è paonazzo 
e il piperonal e l’anisalcinnamalacetone idrocloruri sono verdi. 
Circa la colorazione si può ancora aggiungere che i composti di 
addizione dei chetoni incolori sono gialli; quelli dei chetoni gialli 
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a un sol doppio legame, e del tipo di benzalacetone, rossi; quell 
dei chetoni a tre o a quattro doppi legami, verdi. 

Questi, i particolari del comportamento dei chetoni studiati. 
Ma come si è detto, in linea generale esso presenta la seguente 
spiccata regolarità : neZZe stesse co dizioni a temperatura ordinaria 
vengono addizionate tante moiecole d’acido cloridrico, quanti 
sono è doppi legami in x3 

Tale regolarità esclude l’ivotesi che detti composti di addizioni 
siano soluzioni solide; non si spiega mediante l'ipotesi dell’addi- 
zione all'ossigeno carbonilico, o al carbonile, e ciò anche ammet- 
tendo che questo subisca l’influanza dei doppi legami vicini. Si 
spiega, invece, con l'ipotesi di Vorlînder che la carica della mo- 
lecola ione del chetone si raccolga specialmente nell’ossigeno car- 
bonilico e sfugga per i doppi legami vicini. 

Ma noi non possiamo, tuttavia, convenire con Vorl:'inler che 
i chetoni A e B siano strutturisticamente eguali. I composti B, 
che si comportano come i prodotti d’addizione degli alogeni, ne 
hanno la formola e si formano secondo la regola di Thiele ('} 
Ap rilicando questa ai chetoni dei tipi suddetti è facile vedere che 
se l’addizione degli idracidi si fa successivamente, essa non può 
condurre che a derivati con una molecola d’i lracido nei chetoni 
a un solo, e a derivati con due molecole nei chetoni a più doppi 
legami. 

Per i composti A, l’addizione degli elementi dell’ilracido alle 
parziali valenze del sistema dei doppi legami, p. es., del benzala- 
cetone 

C.H..CH = CII  C.CH, 
I] 
0) 
non condurrebbe all’enolo 


C;l1..CH-- CH = C.CH, 
CI OH 

ma, secondo il nostro modo di vedere, essa impegnerebbe sempli- 
cemente le parziali valenze senza che avvenga nessun movimento 
di doppi legami, così: 


(1) Ann., 306, 86. 
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C,H,.CH = CH  C.CH, 
I] 


Ci O 
H 


I composti A rappresenterebbero perciò la prima fase del- 
l’addizione dell’idracido. i 

Nei casi di sistemi di più doppi legami, da noi presi a studiare 
ma i quali, come si sa, si comportano tutti come il seguente 


R — CII — CH.CO.CII = CH — R 


cioè come un sistema incrociato di tre doppi legami, oltre le par- 
ziali valenze alle estremità delle catene carboniche e all’ossigeno, 
si hanno, ai due carboni ai lati del curbonile, i resti delle parziali 
valenze che la valenza parziale «del : uo atomo di carbonio non ha 
potuto totalmente neutralizzare ('): 
R_ CH CH>C= CH -CH-R 
iI 
0) 


L’addizione di una sola molecola d’idracido avverrebbe come 
nel caso del benzalacetone. Quindi, al monvidrobromuro A del di- 
benzalacetone descritto da Vorlîiuder e Hayakawa (*) spetterebbe 
la formula: 


C.H,.CH=CH2CZ®CII CH. C,H, 
; 
Br O 
H 


La formazione successiva dei bialogenuri A sarebbe dovuta a 
tutto il complesso d’affinità libere nella molecola del chetone. I 
due atomi dell’alogeno troverebbero, cioè, il loro posto presso gli 
atomi di carbonio estremi del sistema; i due atomi dell'idrogeno 
sarebbero trattenuti presso all’ossigeno e dalla sua parziale va- 


lenza e dai due residui d’affinità degli atomi di carbonio adiacenti 
al carbonile: 


(') Thiele, |. c.; 111 
(*) B., 26, 3528. 
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R—CH:-CHSC£CH=CH—-R 


CI H OH CI 


Si vede facilmente che, nel caso dei chetoni con un solo dop- 
pio legame in «3, l’addizione dell’idracido, nel modo con cui noi 
l’immaginiamo, non può andare oltre una molecola e nel caso dei 
chetoni con due doppi legami in «$, non può andare oltre le due 
molecole. 

La trasformazione in prodotti incolori di quelli colorati (i 
quali però non sono termine di passaggio obbligato (') si farebbe 
attraverso la fase dell’enolo. Così, per un derivato mono A si 
avrebbe: 

a (A) > 


CI O 
H 
R.CH- CH=C.R —> R.CHCI—CH,.C- R (B) 
ci OH 0 


Per un derivato 2A nella fase dell’enolo 


R-CH-CH=C— CH=CH-R 


| 
OH H_ CI 


all’atto della sparizione della parziale valenza dell’ossigeno per 
il formarsi dell’ossidrile con uno degli atomi d’idrogeno, l’altro di 
essi verrebbe sollecitato verso il carbonio adiacente al carbonile 
dalla parziale valenza che si ripristina; ne seguirebbe, che an- 
che la molecola dell’idracido, che non prende parte alla forma- 
zione dell’enolo, si troverebbe in condizioni adatte per essere ad- 
dizionata. Perciò, da un prodotto della specie 2A si arriverebbe 
a uno della specie 2B. Il nostro modo di vedere spiega perchè la 
trasformazione dei derivati 2A non conduca mai a derivati mi- 
sti A(B). 

A questi ultimi non si giunge neppure facendo agire gli idra- 
cidi sui composti mono B; difatti Strauss (*) ha osservato per i) 


(') Vorlander, B., 37, 1644, 
(*) B., 37, 3277, 
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monoidrocloruro di dibenzalacetone, che tale composto a secco non 
addiziona ulteriormente acido cloridrico ; in soluzione eterea, in- 
. vece, si trasforma nel biidrocloruro A. L'Autore ha potuto, però, 
dimostrare che questa fase della reazione è preceduta da una tra- 
sformazione del mono B in mono A, o meglio, da una dissocia- 
zione del mono B in chetone e idracido. 

Questa dissociazione, che si osserva per gli idroalogenuri in- 
colori in speciali solventi, secondo noi sarebbe dovuta a un ritorno 
ai prodotti A labili, per una retrocessione attraverso le stesse rea- 
zioni, mediante le quali si avrebbero dai derivati A quelli B; per 
esempio così: 

R —CHCI] -CH,-- C — CH, CHCI—R (B) > 
i 
R--CH--CH-C--CH-=-CH-R > 
Ì 
CI di H CI 
—CH=CH4C4CH_—=-CH—R (A) 


| a 
Cl H ù ll CI 


Inoltre, come si sa, e come risulta anche dalle nostre espe- 

rienze, dai chetoni del tipo 

R-CH_-CH--C0--CH—-CH-R 

dopo l’introduzione di due atomi di Br, non si possono avere de- 
rivati con una molecola d’idracido (A). In ciò siamo d’accordo con 
gli sperimentatori nominati più volte, nel ritenere che il fatto di- 
penda da una diminuita attività del carbonile per la sparizione 
di uno dei doppi legami adiacenti. L’altro doppio legame si ma- 
nifesta ancora nelle reazioni con gli alogeni. 

Riassumendo, le due serie di composti, che si ottengono per 
azione degli idracidi sui chetoni non saturi aromatici, delle quali 
una stabile e incolora e l’altra instabile e colorata, non si pos- 
sono spiegare, ricercandone la differenza in una posizione diversa 
degli atomi nella molecola o in un loro orientamento diverso nello 
spazio. Ma ‘devesi ammettere necessariamente che l’isomeria sia 
dovuta al rapporto tra i due addendi che costituiscono il compo- 
sto. Nei derivati incolori, cioè gli idracidi entrano a colmare i 
doppi legami; nei derivati colorati il rapporto sarebbe quello che 
che abbiamo cercato di precisare nelle nostre formole. In questo 
speciale rapporto, che rende facilmente ragione della loro insta- 
bilità, sta, forse, anche la causa della colorazione. 


Cagliari, Istituto Chimico della R. Università, 10 marzo 1908. 
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Idrolisi di sali in soluzione. — (Esperienza di lezione). 
Nota di B. L. VANZETTI. 


((iiunta il 16 aprile 1908). 


Una semplice ed elegante dimostrazione del fenomeno di idro- 
lisi uei sali si può effettuare con mezzi assai semplici, ricorrendo 
al fatto della differente diffusibilità dei prodotti della idrolisi (acido 
e base) nelle gelatine. 

Si riempie, per circa 3/, della sua altezza, un ordinario tubo 
da assaggi, con una soluzione di gelatina trasparente, colorata con 
tintura di tornasole neutra, o meglio con fenolftaleina appena basica; 
si lascia a sè fino a che si rapprende nel iubo mantenuto in posi- 
zione verticale. (La soluzione di gelatina si prepara disciogliendo 
a b. m.5 a 10 gr. di colla di gelatina incolora in 100 d’acqua di- 
stillata; il congelamento avviene in poco tempo per semplice espo- 
sizione alla temperatura esterna durante l’inverno, e durante la 
stagione calda si favorisce facendo scorrere per alcuni minuti del- 
l’acqua fredda sulla superficie esterna del tubo. Anche le concen- 
trazioni delia soluzione varieranno .con la temperatura ; si faranno 
più concentrate d’estate). Si ottiene così un cilindro di gelatina 
colorato, la cui superficie libera è liscia e piana, o leggermente 
concava. Vi si versa sopra una soluzione di cloruro ferrico (1 : 10) 
e si lascia in osservazione. La diffusione incomincia subito e si 
può seguire in tutte le sue fasi. A poco a poco si osserva nel tubo 
di gelatina il procedere di due strati distinti: quello che precede 
è costituito dall’acido, ch? si rivela per il cambiamento di colore 
che esso provoca nell’indicatore, e quello che segue è più opaco 
ed è costituito da idrato ferrico Se la gelatina era colorata con 
fenolftaleina, si ha così uno strato incoloro, avanzato, che indica 
l'invasione dell'acido ed uno strato bruno opaco, più prossimo alla 
soluzione del sale, formato da idrossido ferrico imbevuto di clo- 
ruro. Man mano che i due strati ingrossano, il fenomeno si rende 
più evidente e, se fatto di confronto con altri sali a ione colorato, 
può anche dare un’idea approssimativa della profondità della 
idrolisi. i 

Si possono preparare all'uopo alcuni tubi con la stessa solu- 
zione di gelatina colorata e disporre in essi soluzioni di sali dif- 
ferenti, aventi un ione colorato : per es.: cloruro ferrico, solfato 
ramico, cloruro di. nichelio, di cobalto ecc. — È pref>ribile sce- 
gliere delle soluzioni n>n troppo diluite ed aventi, pr3s3’a poco, la 
stessa concentrazione molare. — Si osserverà allora come anche per 
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il sale di rame la separazione dei due strati, si presenta assai chiara 
ed evidente, mentre per i sali di Ni e di Co è quasi nulla. 

Perchè la esperienza sia ancora più convincente è raccoman- 
dabile che le soluzioni si preparino al momento, sottoponendo 
eventualmente i sali ad un trattamento che non lasci dubbio sulla 
assenza di acidi in eccesso, adopera1do cloruro ferrico sublimato, 
solfato ramico reso anidro per arroventamento, ecc. 

Se la esperienza s'incomincia in principio di lezione si può già 
verso la fine, dopo un’ora, constatare: la formazione dei due strati ; 
la gelatina si conserva però bene per alcuui giorni e perinette così 
di mostrare nella lezione successiva il progredire del ienomeno. 


Labor. di chim. organ. R. Scuola sup, di Agricoltura, Milano 15 aprile 1908. 


Nuova sintesi dell’acido citrico. 
Nota preliminare di E. FERRARIO. 
(Giunta (8 giuyno 1908 


Le differenti sintesi escogitate per ottenere l’acido citrico, a 
dire il vero; non sono molto numerose. 

La prima sintesi è dovuta a Griinaux ed Adam ('): questi chi- 
mici partirono dalla dicloridrina simmetrica della glicerina. Ke- 
kulé (*) ottenne sinteticamente l’acidv citrico trattando l’etere ace- 
tico dei malato d’etile col sodio e col bromo acetato d’etile in s0- 
luzione alcoolica ottenendo l’etere acetico del citrato trietilico. 

Dunschmann (*) partì dall’acido aceton-dicarbonico, il che non 
sarebbe che una fase del processo di Grimaux ed Adam. 

Haller e Held (‘) prepararono l’icido aceton-dicarbonico (otte- 
nuto fino a quel tempo dall’acido citrico) facendo reagire il cianuro 
di potassio sul y-cloroacetilacetato d’etile CH.Cl —COCH, -- C0,C,H, 
di sorte che la sintesi è totale. 

Andreoni (5) aveva provato a riprodurre l’acido citrico col bro- 
moacetato d’etile e coll’etere trietilico sodato dell’acido malico. Ma 
non potè isolare che un acido incristallizzabile ed i cui sali di piombo 
e di bario sono siropposi. 

William Trevor-Laurence (“, ottenne il citrato trietilico con- 
densando il bromoacetato d’etile e l’ossalacetato d’etile per mezzo 
dello zinco. 


(1) B. S. ch. 36, 21 (1881). 

(3) B. 13, 1680. 

(3) A. 261, 162 (1891). 

(4) A. Ch. Ph. 23, 175 (VI) (1891). 

(5) B. 13, 1394; B. S. Cb. (2) 25, 683 
(5) Jour. of the Ch. S. 71, 457. 
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Ora secondo Claisen e Hori (') l’acido citrico potrebbe formarsi 
per l’unione di due molecole di acido acetico con una di acido 0s- 
salico secondo la reazione: 


‘ H'_ CH, COOH CH,COOH 
HOOC-C= 0 + = HO + do, 
HO” È H —CH,— COOH H,COOH 


Partendo da questi concetti, pensai che si poteva facilmente ot- 
tenere l’acido citrico od il suo etere trietilico condensan lo il bro- 
moacetato d’etile coll’etere dietilico dell’acido ossalico in presenza 
di magnesio secondo lo schema: 


Dl cH ,—C00C,H, 
20 CH,C00C,H, , B'Mea 
2BrCH,CU0C,H,+2Mg — 6_0H: e O 
60,0,H, no :+2Mg — '<OMgBr “te c,H, 7 
C00C,H, 


Ed ecco il risultato fino ad ora ottenuto: 

Se si fa reagire in soluzione eterea (o benzenica) due molegole 
di bromoacetato d’etile con una molecola di etere dietilico dell’a- 
cido ossalico in presenza di due atomi di magnesio, si ottiene dopo 
un po’ di tempo in seno a!la soluzione un olio giallo pesante po- 
chissimo solubile in etere e formato dalla combinazione organoma- 
gnesiaca. Si scalda durante tre ore, poi si versa la soluzione eterea 
e si lava il residuo ripetutamente con etere secco. Quindi si decom- 
pone con acqua acidulata con acido solforico e si estrae con etere. 
La soluzione eterea seccata e distillata, lascia come residuo un olio 
pesante che distilla a 215° sotto 35 mm. di pressione. 

All’analisi si ebbero i seguenti risultati : 

Sost. gr. 0,1453: CO, —0,2834 gr.; H,O —:0,0793 gr. 
Cale. per C,:Hy0; C°% 52,17; H°%, 7,30; trov. C°/, 53,19 H 9, 6,10. 

Per quanto il risultato non sia alquanto concordante colla teo- 
ria, tuttavia l’autore crede di essere bene in pre ;enza dell’etere trie- 
tilico dell’acido citrico. 

Ad ogni modo si riserba il diritto di continuare lo studio di 
questa in eressante reazione. 


() B. 24, 120. 


Dal Lab. di chimica organica dell'ulveraita di Ginevra, Prof. Pictet-Dir 


| Direttore responsabile 
Prof. Emanuele Paternò 


Roma, Tipografia Italia, via Ripetta, 39 


Azione dell'acido cloridrico sulla santonina e derivati. 
Meccanismo di formazione della desmotroposantonina. 
Nota di L. FRANCESCONI e G. CUSMANO. 


(Giunta l’11 aprile 1908). 


Le esperienze che formano l’oggetto della presente Nota fu- 
rono determinate da duc pubblicazioni di E. Wedekind, l’una nella 
Chemiker Zeitung, 1902, N. 13, e l’altra più recente, in collabo- 
razione con O. Schmidt negli .irchiv der Pharmazie, 244, B. 8, 
Hef, 623 nelle quali si asserisce d’aver trasformato l’acido san- 
tonico in desmotroposantonina, m:dianve l’azione dell'acido clori- 
drico. 

Non ostante che alla prima pubblicazione si rispondesse da 
uno di noi ('), facendo osservare che tale trasformazione non avviene 
e che, probabilmente, la desmotroposantonina derivava da .santo- 
nina di cui poteva essere impuro l’acido santonico, gli Autori nella 
seconda Zur Kenntnis des Santonins, sostengono ancora il fatto e 
descrivono dettagliatamente due esperienze che lo comprovano. eosì: 

« 10 &. reine San'onsàure (vom Schmelzpunkt 162-163°) wur- 
den in 309 cem. kunzentrierter Salzsiure gelòst und auf dem Was- 
serbade wirend drei Stun-len auf etwa 60° erwirmt; der gebildete 
Niederschlag wurde mit Salzsàure gewaschen und nach dem Tro- 
cknen aus heissem Alkohol umkrystallisiert. Es resultierten 2,8 gr. 
reines Desmotroposantonin vom Schmelzpunkt 259-260°. 

0,10942 g. Substanz lieferten 0,4980 g. CO, und 0,1313 g. H,0. 

Bercchnet fur C,,H,,0,: C 73,25; H 7,32; 

Gefuuden : C 73,05; H 7,32. 

Das Desmotroposantonin wurde ausserdem durch Ueberfiihrung 
in das von E. Wedekind und O. Schmidt beschriebene Benzolazo- 
desmotroposantonin (Schmelzpunkt 260°) identifiziert. In einem 
‘anderen Versuche wurden 30 gr. Santonsàure in 300 cem. konzen- 
trierter Salzsiure gelòst und bei Zimmertemperatur im Dunkeln 
wihrend zwei Monaten sich selbst iberlassen. Es hatten sich in 
dieser Zeit 5,3 gr. reines Desmotroposantonin gebildet, welches bei 
260° schmolz. - 


(1) Gazz. chim. ital. 33, II, 9. 
Anno XXXVIII — Parte II 7 


o è. °°. 
°° ® 00° 
o 0 0.0 


L'autorità degli sperimentatori e l’importanza che noi si attri- 
buisce alla non trasformabilità dell'acido santonico in santonina (di 
cui la desmotropo sarebbe il prodotto di ulteriore modificazione), 
come uno dei fatti che sostengono la formola ciclometilenica del- 
l'acido santonico, ci costrinsero a ripetere le esperienze riferite 
e, avendole riscontrate non corrispondenti ai fatti asseriti, a ri- 
cercare le cause che avevano tratto in errore i suddetti AA. 

Le nostre esperienze furono eseguite comparativamente sulla 
santonina (Kahlbaum) e sull’acido santonico purissimo ('). 

14) Le condizioni dell’es: erienza sono quelle date dall’An- 
dreocci (*) per la trasformazione rapida di piccole quantità di san- 
tonina in desmotroposantonina : 

Si sciolsero g. 2 di santonina in ce. 13 di acido cloridrico d,, 
1,20 e altrettanto si fece per l’acido santonico: le due soluzioni, 
chiuse in boccette con tappo a smeriglio, furono immerse in un 
ampio b. m. portato a 60°. Dopo due ore (durante le quali la tem- 
peratura erasi conservata costante), la soluzione della santonina, 
da giallagno‘a era divenuta rossa e conteneva sospesa una so- 
stanza bianca cristallina; la soluzione dell'acido santonico era rimasta 
inoolora e limpida. Dopo una ‘settimana, nessuna variazione in 
quest’ultima soluzione; quella della santonina conteneva maggior 
quantità di precipitato cristallino, mescolato con un poco di ma- 
teria oleosa, e che purificato, come pure descrive l’ Andreocci, 
dette 1 g. di desmotroposantonina. Per la santonina, quindi, la rea- 
zione era avvenuta con tutti i particolari riferiti da quest’Autore. 

La soluzione dell’acido santonico, invece, liberata a pressione 
ridotta da gran parte dell’acido cloridrico, dette un precipitato di 
bellissimi cristalli, incolori, lucenti, solubili in carbonato sodico, 
di forma e punto di fusione identici a quelli dell'acido santonico 
adoperato. Le acque madri '‘ortate a secco a b. m. lasciarono un 
residuo cristallino un po’ colorato in giallognolo; ma anche da 
questo, cristallizzato dall'acqua alcoolica (previo trattamento con 
carbone an'male) si ebbe un prodotto con tutti i caratteri della’ 
frazione precedente. In definitiva, dal saggio descritto si riottenne 
quantitativamente l’acido santonico. 


(*) 1 risultati delle prime esperienze furono accennati nei rendiconti della 
Società chimica di Roma, marzo 1907. 
(*) Gazz, chim. ital. 26, I, 465 (1884), 


103 


2*) Ripetemmo una delle esperienze riferite dal Wedekind (per 
quanto in essa non sia variato sostanzialmente il processo dell’An- 
dreocci); ma poichè egli nella sua Nota non indica la densità del- 
l'acido cloridrico impiegato, eseguimmo due saggi, l’uno con acido 
cloridrico d,, 1,20, l’altro con acido d,, 1,15. In ambo i casi si 
sciolsero g. 3,3 di acido santonico in cc. 100 dell'acido e le due 
soluzioni furono riscaldate per tre ore in b. m. a 60°. Dopo il ri- 
scaldamento non si osservò (come l’autore asserisc3) alcun preci- 
pitato e neppure dopo tre giorni di riposo. Allora, procedendo nel 
modo sopradetto, si condussero a termine le due prove, riottenemmo 
tutto (g. 3,3) l'acido santonico, mentre, secondo i numeri forniti 
dal Wedekind, avremmo dovuto ricavare da ciascuna di esse g. 0,7 
di desmotroposantonina. 

Per maggior sicurezza fu ripetuta ancora l’esperienza, con le 
quantità indicate dall'A, cioè g. 10 d’acido santonico e ce. 300 d’acido 
cloridrico, ma anche questa volta si riottenne tutto l'acido santo- 
nico inalterato. i 

Le nostre esperienze escludono perciò la reversibilità del pro- 
cesso di trasformazione della santonina in acido santonico. La causa 
della discordanza tra i risui'ati di Wedekind e Schmidt e i nostri, 
va ricercata nella purezza dell’acido santonico. 

Il nostro erasi preparato, mediante il processo di Cannizzaro 
e Sestini riportato da uno :li noi (’), cioè, facendo bollire per 48 
ore g. 100 di santonina con g. 180 di barite e cc. 2000 d’acqua, 
trattando quindi a caldo con CO,, per precipitare la santonina inalte- 
‘ rata poi, dopo filtrazione, con acido solforico diluito e, infine, cri- 
stallizzando dall’etere il precipitato prodotto. Wedekind e Schmidt 
non dicono come hanno ottenuto il loro acido santonico; ma probabil- 
mente hanno seguito il metodo di preparazione che in altra nota (*) 
si descrive brevemente così: « Die ... Santonsàure wurde am 
‘besten durch 12-stiindiges kochen von 100 gr. Santonin mit 130 g. 
Baryt in concentrirter wisseriger Lòsung gewonnen. 

Nachdem die Stiure mit Schwefelsiure in Freiheit gesetgt 
ist, wird mit Aether aufgenommen und aus Alkohl-Aether umkry- 
stallisirt. » Si impiega, cioè rispetto all’altro metodo, meno barite 
e si fa durare il riscaldamento per minor tempo; inoltre si tra- 


(!) Gazz. chim. ital. 29, II, 181. 
() Wedekind, B., 21, 1681 (1898). 
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scura di separare la santonina eventualmente inalterata. prima del 
trattamento con acido solforico. 

A priori si ‘poteva concludere che con questo metodo si -do- 
veva ottenere acido santonico molto impuro; noi, tuttavia, abbiamo 
voluto assicurarcen? e, poichè, ia e3so metodo non s'indica la 
quan*ità d' acqua impiegata, noi abbiamo eseguite tre preparazioni 
adoperando sempre g. 10 di santonina, 13 di barite e una quan- 
tità d’acqua variabile da ce. 150 (1°), a cc. 100 (2°) e a cc. 50 (3°). 

1. Si foce sciogliere a caldo la barite, indi si uni la santo- 
nina, si formò una massa spugnosa. i 

Questa andò sciogliendosi lentamente: dopo 12 ore il liapido 
giallognolo ottenuto si acidificò a freddo con acido solforico diluito 
e il precipitato, raccolto e seccato, si estrasse più volte con etere. 

2. Si mescolarono a freddo santonina, barite e acqua, per evitare 
l’attaccarsi della sostanza alle pareti del pallone, il che avviene pe, 
invece, si aggiunge la santonina alla soluzione concentrata bollente 
della barite. Dopo 12 ore di riscaldamento si ebbe la soluzione com- 
pleta; allora si trattò, a freddo, con acido diluito e si estrasse con 
etere. 
| — 3. Adoperando ce. 50 d’acqua per le quantità dette di santonina 
‘e barite non si ottenne la soluzione totale dopo 12 ore di riscalda- 
mento. Anche questa volta si trattò con acido solforico diluito e si 
estrasse con etere. | 

. Dagli estratti eterei cristallizzarono per successive concentra- 
zioni miscugli in quantità variabili di acido santonico e santonina. 
Lcristalli delle due sostanze, diversi per forma, poterono venire sepa- 
rati meccanicamente ce il compito riuscì molto agevole dopo /’espo- 
sizione al sole dei preparati, ciò che provocò l’ingiallimento della 
santonina ('). La purificazione del prodotto mediante cristallizza- 
zioni da miscugli di alcool ed e:ere, non dà buoni risultati, poichè 
‘so «da principio si separa quasi esclusivamente santonina, questa 
‘accompagna sempre l’acido santonico nelle frazioni successive. 

Gli Autori esclulono la possibilità che il loro acido potesse con- 
tenere santonina, perchè esso fondeva a 162°-165° e non dava nes- 
suna colorazione rossa cun potassa alcoalica. Ma tali criteri non 
. bastano per decidere dell’assenza della santonina dai preparati d’acido 


(') Sarebbe inutile dire che l’acido santonico, così purificato, non dette 
traccia di desmotroposantina, per azione dell’acido cloridrico, 
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santonito. Difatti i diversi miscugli di queste sostanze, da noi rica- 
vati dalle preparazioni descritte, presentavano, alcuni, il punto di 
fusione assai vicino a quello dato dagli Autori; di più non si colo- 
ravano affatto in rosso violetto, come la santonina, ma debolmente 
in giallo o in giallo arancio. Miscugli artificiali di */, d’acido santo- 
nico e '/; di santonina, in soluzione alcoolica, si colorano appena 
in rosa; l’acido santoninico puro non si colora affatto. ’ 

Queste operazioni giustificano l'errore d’avere ritenuto per acido 
santonico puro dei miscugli di questo con acido santoninico o con 
santonina e spiegano come gli AA. abbiamo potuto ottenere la 
desmotroposantonina dall’acido santonico. 

Cadono quindi, evident:mente, le conclusioni che il Wedekind 
crede di trarre da questo fatto, circa la formola di costituzione del- 
l'acido santonico. 

Dimostrato che l’acido santonico non subisce nessuna trasfor- 
mazione, mediante le soluzioni acquose d’acido cloridrico, si volle 
anche vedere il suo comportamento e que!lo della santonina e desmo- 
troposantonina di fronte all’acido cloridrico gassoso, nelle stesse 
condizioni in cui da Vorlinder e da noi si sperimentarono i chetoni 
non saturi aromatici. 

Il metodo sperimentale fu il seguente. In un tubo ad U di capa- 
cità not e a chiusura ermetica si pesava circa un grammo di sostanza 
ben Besca e polverizzata, indi vi si faceva passare una corrente 
d’acido cloridrico praviamante essiccato su acido fosforico e ani- 
dride fosforica. Raggiunto il peso costante, si determinava la quar- 
tità d’acido cloridrico addizionatosi alla sostanza suddetta, detraendo 
dall'aumento subìto dal tubo, l'aumento di peso determinato dall’a-. 
cido cloridrico ‘gassoso entrato a sostituire l’aria. Le esperienze” 
furono condotte alla temperatura ambiente, a quella del ghiaccio e a° 
quella del miscuglio di ghiaccio e sale. * 

Diciamo subito che l'acido santonico e la desmotroposantonina 
non addizionano affatto l'acido cloridrico e non si alterano menoma- 
mente al suo contatto. 

La santonina, invece, .addiziona aci.!o clor:drico sia alla tem- 
peratura ambiente come a bassa temperatura; nel primo caso rimane 
polverulenta e si colora in giallo chiaro, nel secondo fonde formando 
una massa pellucida gialla o giallo aranc:o, la quale, riportata alla 
temperatura ambiente, sviluppa parte dell’ acido cloridrico che 
contiene, solidifica e diviene rossastra. 

I risultati dell’esperienze sulla santonina sono raccolti nel quadro 
seguente : 
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Riassumendo : 

1° L’acido santonico e la desmotroposantonina non si addizio- 
nano nè si trasformano con acido cloridrico. 

2° La santonina (con una rapida corrente d’HCI] alla tempe- 
ratura del miscuglio frigorifero) addiziona due molecole di acido 
cloridrico, una delle quali si elimina rapidamente alla temperatura 
ordinaria in ambiente d’acido cloridrico ; l’altra, invece, molto più 
lentamente e in ambiente di gas estraneo. 

Per l’assorbimento di queste due molecole d’acido cloridrico 
non si modifica la costituzione chimica della santonina, poichè en- 
trambi i cloridrati con acqua o con soda ridanno quella sostanza; 
perciò tali prodotti, per quanto riguarda la loro costituzione, stanno 
con la santonina nello stesso rapporto in cui, i prodotti d’addizione 
della serie A (colorati) dei chetoni non saturi con gli idracidi, 
stanno con i chetoni stessi. 

3° Il mono e il dicloridrato A suddetti si trasformano lenta- 
mente a bassa temperatura, più rapidamente a temperatura ordi- 
naria, in un monocloridrato A', che per azione dell’acqua o per 
eliminazione spontanea dell’acido cloridrico dà origine alla desmo- 
troposantonina, ed il quale non riassorbe più acido cloridrico. 

Ora, dato il fatto che i cloridrati 2A e A si trasformano anche 
a bassa temperatura nell’A' e che questa reazione non è reversi- 
bile, si spiega: 

1° come la santonina non raggiunga esattamente il limite mas- 
simo d’addizione corrispondente a 2 mol. di acido cloridrico ; 

2° come la proporzione d’acido assorbito diminuisca con la 
maggior durata dell’azione dell’acido ; 

3° il fatto che a 0° e a temperatura ordinaria l'aumento di peso 
si fermi a numeri intermedi fra 29°/, (2HCI) e 14 (1HC!), (a 0°, 22,7 °/ 
a 18°, 17.4 °/,), quando, cioè, la velocità di formazione dei clori- 
drati 2A e A è eguale a quella della loro trasformazione in A'. 

Se una tale trasformazione non avvenisse, evidentemente la 
santonina farebbe anche a 0° e a temperatura ordinaria quel che 
fa a bassa temperatura, cioè aumenterebbe di peso sino ad assu- 
mere 2 mol. d’acio cloridrico. 

Le trasformazioni suddette si possono indicare brevemente così: 


108. 
Monocloroidrato A 


e di A o Monocloroidrato 
Santonina Î 


<A Y _> A! —> 
Dicloroidrato 2 A 


—»  Desmotroposantonina. 


La formula di costituzione della santonina è ancora incer:.a. 
Molti fatti parlano a favore di quella di Angeli e Marino (') nitri 
non ci s’accordano (*) e tra questi a noi sembra di poter aggiun- 
gere anche l’attitudine a sommare 2IICI, caratteristica dei chetoni 
a due doppi legami in « $ (*). 

Crediamo ancora, di putere interpretare l’esistenza dei prodotti 


(*) R. A. Lincei, 1907, XVI, 1° sem., pag. 159; Ricerche sopra l’acido san- 
toninico; tip. Galileiana, Firenze 1907. i 

(*) L. Francesconi e G. Cusmano, R. A. Lincei, XVII, 1° sem., pag. 207. 

(3) L’addizione dell’acido cloridrico è evidentemente dovuta al CU e ai 
doppi legami, poichè, nel dubbio che l’acido stesso agisse nel gruppo latto- 
nico aprendolo 


N & 
CH —— 0 CHCI 
| | | 
gu 0-00 + HCI ->*  cCH.CcH.C0OOH 
te ca, 


abbiamo fatto agire nei cloridrati NH, gassosa e NH; in soluzione eterea per 
avere, nel caso, l’uno o l’altro dei composti 


N 
CH .NH, CH —— NH 
I | | 
CH—CH--COOH & CH.CH—CO 
| | 
CH, CH; 


invece si è ottenuto sempre santonina. 

Non si è ancora fatto uno studio sistematico dell’azione dell’acido clori- 
drico gassosn a secco sui vari tipi di chetoni aliciclici saturi e non saturi, con 
i quali la santonina specialmente è comparabile. (Noi ci proponiamo di farlo 
e intanto possiamo dire che l’acido cloridrico si somma con la canfora e dà 
una soluzione limpida incolora, mobile, dalla quale ricristallizza inalterata . 
come fa con l'anidride solforosa). E’ noto soltanto il comportamento dei che-. 
toni a catene aperte e poichè essi in linea generale sommano tante mol, di 
HCI quanti i doppi legami in « $ (salvo qualche eccezione in cui interviene 
l’azione di sostituenti diversi) a noi sembra che per la santonina tal fatto parli 
a favore di una formula con due doppi legami « $ rispetto al carbonile. 
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d’addizione della santonina con acido cloridrico, la trasformazione 
nel monocloridrato A’ e di questo in desmotroposantonina con la 
formula a due doppi legami da noi proposta (') e applicando la 
teoria del Thiele nel modo da noi recentemente svolto in una pre- 
cedente memoria dal titolo: Sugli idroalogenuri colorati dei che- 
toni non saturi ecc. 

La formula della santonina con le sue parziali valenze e quella 
del diclori.lrato A, sarebbero le seguenti: 


CH, CH, 

È ci È 
ae uc/7 0 
x. ui ) 0- i | ) 

Ho XK 

CH, CI. CHA, 


Dal dicloridrato prenderebbe facilmen'e origine il monoclori- 


drato A 
CH, 


CI. C 
HCZ 4% 


H-:* = d 
SZ 
C 
| | 
I 
CH, 
il quale a sua volta si trasformerebbe nell’enolo : 


x CH, 
| 


C.Cl 
o 
rod 4) 

il 

CII, 

Questo, eliminando HCI dal nucleo e riassorbendolo nel dop- 
pio legame esterno ad esso in modo che il cloro si.attacchi al car- 


(*) R. A. L., XVI, V, 1°, p. 207. 
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bonio meno idrogenato, darebbe luogo alla formazione del mono- 
cloridrato A' 


CH, CH, 

G 6 
TO - È 
00, AN HOC Va 
CH, CH, 


da cui facilmente deriverebbe la desmotroposantonina. 


Cagliari, i0 marzo 1908, Istituto Chimico della R. Università. 


Sull’ impiego di un catalizzatore 


nel metodo di analisi elementare 
secondo Carrasco-Plancher (*. 


Nota di 0. CARRASCO e E. BELLONI. 


(Giunta il 23 aprile 1908). 


I Signori Pierre Breteau ed Henri Leroux della Scuola Su- 
periore di Farmacia di Parigi, nella interessante esposizione che 
fanno del loro metodo per la determinazione rapida del carbonio 
e dell'idrogeno nelle sostanze organiche (*), nel Journal de Phar- 
macie et de Chimie, muovono una giusta osservazione al metodo 
di combustione Carrasco-Plancher (*) perciò che riguarda l’impiego 
dell’ossido di rame polveroso. 

Gli egregi autori francesi osservano infatti, dopo un lungo uso 
ed esperi. . fatte col suddetto apparecchio (‘), che nella combu- 


(!) Lavoro eseguito nei Laboratorii di Chimica degli Stabilimenti Carlo 
Erba, Milano e Dergano. 

(3) Comptes Rendus, vol. 145 (1907), pag. 524; Journ. de Pharm. et Chi- 
mie, vol. XXVI (1907), pag. 385. 

(3) Rend. R. Acc. Lincei, vol. 14 (1906), II, pag. 698-613; Chem. Centralbl. 
(1906), I, pag. 699-700; Zeits. fur ang. Chemie (1906), pag. 8500; Atti del VI 
Congresso Int, di Chim. Appl in Roma, vol. II. pag. 92; Gazz. chim. ital., 
voi. XXXVI, pag. 492. 

(4) Journ. de Pharmacie et Chimie, vol. XXVI, pag. 266 e seg. 
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stione delle sostanze organiche può alle volte rimanere del carbo- 
nio che brucia difficilmente, sia perchè l'ossigeno non può arrivare 
ad esso che con difficoltà ed in quantità insufficiente, sia perchè l’os- 
sido ed il rame ridotto coi quali il carbone è mescolato, sono po- 
chissimo permeabili al gas comburente. 

| Sebbene questo inconveniente fosse stato già notato (vedi Gazz. 
chim. ital., voi. XXXVI, 1906, II, pag. 499 ultime righe) ed evitato 
consigliando l’uso del cromato di piombo polverulento, pure ab- 
biamo creduto utile interessarci dell'argomento, dal punto di vista 
di evitare l’uso dell’ossido di rame e del cromato di piombo, poi- 
chè se il primo presenta gli inconvenienti notati dagli autori fran- 
cesi, il secondo ha lo svantaggio, non piccolo, di intaccare forte- 
mente il vetro infusibile di Boemia, sì che è necessario cambiare 
la canna da combustione ad ogni analisi. 

Risultati addirittura sorprenden i abbiamo avuto, adoperando 
invece uma sabbia fatta con porcellana non verniciata — biscuit — 
esente da polvere e fortemente platinata. 

Il b'scuit platinato presenta il vantaggio di una grande per- 
meabilità ai gas comburenti, non si ammassa, nè aderisce alla canna 
a combustione anche se si risca!da :ortemente, facilita straordina- 
riamente l’ossidazione dei residui carboniosi, e non avendo azione 
sul vetro, evita la principale causa di rottura delle canne di com- 
bustione. 

Noi abbiamo riscontrato nel biscuit platinato un’ azione cata- 
litica superiore forse ai preparati congeneri e se l’amianto plati- 
nato, per la sua struttura, non poteva servire ai nostri scopi, non 
abbiamo creduto opportuno, uniformandoci ai metodo di M. Den- 
stedt ('), usare sabbia di quarzo patinato, pel fatto che avevamo 
riscontra:o nel biscuit stesso proprietà che, dato il nostro scopo, 
apparivano migliori di quelle del quarzo. Infatti il biscuit, per la 
sua struttura granulosa, può essere platinato con facilità, ed inol- 
tre, scaldato alla stessa temperatura del quarzo, emana una luce 
molto più viva, trasmette più facilmente il calore; ha insomma sul 
quarzo anche il vantaggio di possedere una piccola azione catali- 
tica propria. 

Per preparare il biscuit platinato (*), noi abbiamo usato vec- 


(1) Ber. Chem. Ges. 1905, pag. 3730; ibid. 1907, pag. 3677. 
(*) Questo prodotto è in vendita presso la ditta C. Erba, Milano. 
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chi crogioli di porcellana di Francia, li abbiamo frantumati in mor- 
taio di bronzo, ne abbiamo vagliata la polvere attraverso due stacci 
rispettivamente di 80 e 400 maglie per cm? e ci siamo serviti della 
porzione che rimaneva sul secondo. 

Questa, sotto forma di sabbia, venne levigata con molta acqua, 
scaldata con acqua regia, lavata successivamente ed infine calci- 
nata in capsula di platino. 

Per platinare il biscuit operammo nel modo seguente: gr. 50 
di biscuit, preparato nel modo sopradescritto, furono messi in capsula 
di porcellana con gr. 1 di cloruro platinico previamente sciolto in 
20 cc. circa di acqua acidulata con acido cloridrico ; la mescolanza 
tenuta sempre agitata si portò a secco a bagnomaria. Alla massa 
ancora calda fu aggiunto, in eccesso, cloruro ammonico in solu- 
zione concentrata, e lasciata in riposo per sei ore circa; si decantò 
quindi l’eccesso di liquido, si portò a secco a bagnomaria, ed infine, 
trasportata in capsula di platino fu calcinata fortemente alla soffieria. 
Si ripete l'operazione con un altro grammo di cloruro di platino. 

Il biscuit così platinato, presenta allora una colorazione grigio 
acciaio. La sua attività si può riconoscere subito, indirizzando sulla 
massa ancora calda un getto di gas uscente da una lampada Bun- 
sen: il biscuit diventa subito incandescente nei punti dove è col- 
pito dal gas illuminante. | 

A fine di meglio constatare l’attività di questo catalizzatore, 
ancora prima di sostituirlo all’ ossido di rame od al cromato di 
piombo nell’apparecchio da combustione Carrasco-Plancher, ab- ‘ 
biamo eseguito alcune esperienze che qui riportiamo. sa 

Il biscuit platinato venne mescolato con alcune sostanze or- 
ganiche, ed il miscuglio venne sottoposto a calcinazione all'aria, in 
crogiuolo di porcellana, con fiamma Bunsen. 

I risultati ottenuti furono i seguenti : 


Saccarosio. 
Peso del crogiuolo vuoto . . . . gr. 7,9541 
Peso del saccarosio . . . . . .. U »  0,4937 
Peso del biscuit platinato . . . . . >» 3,5423 
Peso totale . . . . . . ... . gr. 11,9901 
Peso dopo calcinazione. . . . . . >» 11,4966 


Peso del saccarosio . . . . . . . gr. 0,4935 
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Acido tartarico. 


Peso del crogiuolo vuoto . . . . . gr. 13,7800 
Peso dell’acido tar:arico . . . . . è» 0,9263 
Peso del biscuit platinato. . . . . è 2,7827 
Peso totale . . . . ...... gr. 17,0890 
Peso dopo calcinazione. . . . . . >» 16,5625 
Peso dell’acido tartarico . . . . . gr. 0,526) 


D 


Nero fumo. 





Peso del crogiuolo vuoto . . . . . sr. 8,2437 
Peso del nero fumo »  0,7261 
Peso del biscuit platinato . » 2.2782 
Peso totale . . . . .. ... . gr. 112480 
Peso dopo calcinazione . » 10,5222 
Peso del nero fumo . . . . ., . . gr. 0,7258 
Carta da filtro. 
Peso del crogiuolo vuoto . . . . . gr. 7,5498 
Peso del filtro Berzelius(') diam. cm. 12.5 » 0,9556 
Peso del biscuit platinato. . . . . : 2,9931 
Peso totale . . . .. .. . . . gr. 11,4965 
Peso dopo calcinazione. . . . . . * 10,5403 
Peso del residuo . . . . . . 2 gr. 0,9562 


Peso delleceneri del filtro, vai. dichiar. » 0,0003 
Peso del filtro . . . . . . ... gr. 0,9559 


Non abbiamo creduto conveniente continuare le prove in que- 
sto senso, poichè i risultati ci apparivano più che convincenti; le 
differenze essendo tanto piccole da rimanere nei limiti di errore 
delle pesate e della operazione stessa. 

Riteniamo ora utile riportare alcuni risultati di analisi eseguite 
col metodo Carrasco-Plancher, usando discuit platinato. 


() II tiltro venne prima tagliato in piccoli pezzi e poi rimescolato al biscuit. 


114 


Questa sostituzione non apporta nessuna variante alle norme 
per le analisi, ed i vantaggi che se ne ricavano li abbiamo già ac- 
cennati in principio; ora aggiungeremo soltanto che l’uso di que- 
sto catalizzatore è generale, qualunque sia la natura della sostanza, 
garantisce l'ossidazione di ogni residuo di carbone, permette di se- 
guire con l’occhio la distruzione stessa della sostanza organica che 
si analizza. 

Aggiungeremo per concludere, che nell’apparecchio Carrasco- 
Plancher, abbiamo introdotto un’altra variante. Approfittando del 
fatto che anche il tubo interno dell'apparecchio di combustione è 
di biscuit, abbiamo potuto disporre il catalizzatore anche lungo 
tutto il tragitto dei gas, platinando fortemente anche il tubo stesso. 


Acido benzoico. 
C°%/o H°% 
Calcolato per C,HjO,. . . . . . 68.85 4,91 
Trovato per gr. 0,1337 di sostanza 69,18 4,83 
Trovato per gr. 0,1620 di sostanza 68,68 4,98 


Valore medio . . . . . 68,93 4,90 
Acido salicilico. 
C/o H°/o 
Calcolato per C,H,03. . . . . . 60,87 4,35 


Trovato per gr. 0,1148 di sostanza 60,86 4,50 
Trovato per gr. 0,1670 di sostanza 60,85 4,37 
Trovato per gr. 0,1628 di sostanza 60,93 4,38 
Trovato per. gr. 0,1497 di sostanza 60,88 4,35 


Valore medio . . . . . 6088 4,40 
Saccarosto. 

C Ho H “/o 

Calcolato per C,;H,,O,, . . . . . 42,12 6,43 


Trovato per gr. 0.2413 di sostanza 41,93 6,16 
Trovato per gr. 0.2754 di sostanza 42,05 6,48 
Valore medio . . . . . 41,99 6,47 
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Sulla costituzione dell’acido fosforoso. 
Nota di F. C. PALAZZO e di F. MAGGIACOMO. 
( Giunta il 25 aprile 1908). 


La prima formula di struttura che sia stata proposta per l’acido 
fosforoso è, come ognuno sa, quella di Wurtz 2HO , PHO, (') che 
oggi viene anche detta « aldeidica », poichè, come più chiaramente 
rilevasi dall'espressione, atomica, datane iu seguito de' Tieben (*), 
essa corrisponde allo schema 


n HO 70 
Ho7 “SH 


con un radicale — PZ 5 analogo a — c7 ui 
NH NH 
La bibasicità ed il fotte potere riducente dell’acido trovano in 
questa formula espressione adeguata, e costituiscono anche attual- 
mente le prove più impoftanti che si facciano valere in favore di 
essa, Tuttavia gli autori non sono completamente d’accordo a tal 
proposito, giacchè anche la formula simmetrica 


HO 
NP. 0H 


II 
HO?” 


ha il suo fondamento. Un esame critico della letteratura mostra, come 
subito vedremo, che non vi sono perla I) più forti ragioni che per 
la lI). epperò la questione sulla struttura dell’acido fosforoso è da 
ritenersi ancora indecisa, possa pure la formula I) sembrare inop- 
pugnabile, ed accettarsi, come infat'i si fa generalmente, senza 
discussione. 

La struttura simmetrica dell’a :ido fosforoso fu più specialmente 
presa in considerazione in seguito ad un lavoro di Zimmermann (*). 
Quest’autore dimostrò che all’etere trietil-fosforoso ricavato nella 


(*) Annalen der Chemie, 58, 50 (1846). 
PO”, H 
(8) O., Annales de Chimie et de Physique, 63 [3], 94 (1861). 
H, 
(*) Annalen der Chemie, /75, 1 (1875). In questo lavoro trovasi riassunta 
la letteratura, del resto di poco rilievo, dalla pubblicazione di Wurtz in poi, 
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reazione del tricloruro di fosforo sull’etilato sodico, spetta la strut- 
tura simmetrica e fu indotto così a studiare il comportamento del- 
l'acido fosforoso rispetto agli alcali, dappoichè la struttura simme- 
trica dell’etere citato farebbe presupporre anche per l’acido l'bero 
una struttura analoga, cioè, di acido tribasico. In condizioni speciali 
Zimmermann ottenne difatti una so:tanza sciropposa — che non 
cedeva alcali all'alcool, nè perdeva di peso nel vuoto su acido sol- 
forico — in cui il rapporto fra gli atomi di fosforo e di sodio era 
quello di 1 a 3; l’autore ritenne perciò ben dimostrata l’esistenza 
del trifosfito sodico Na,PO; ('). È da osservare peraltro che un anno 
prima già Geuther era venuto ad una conclusione ancora più espli- 
cita per ciò che riguarda la struttura simmetrica dell’acido fosfo- 
roso. Secondo quest’autore (*) i rapporti fra l’acido fosforoso ed il 
tricloruro di fosforo non potrebbero essere più stretti. Infatti l’a- 
cido si ottiene direttamente dal tricloruro, e rigenera questa sostanza 
allorchè reagisce con l’ossicloruro o col pentacloruro di fosforo; 
quindi la sua struttura non può essere che quella di ilrato nor- 
male di fosforo P(OH).. ' 

Le conclusioni dei due autori cennati non sembrarono però 
assolutamente accettabili. Così fu specialmente osservato da' Mi- 
chaelis (*) che l’esistenza di un fosfito trisodico, il quale già con 
l'acqua si scinde in NaO0H e Na, HPO,, non contraddice menoma- 
mente la formula asimmetrica; basta riflettere che è anche possi- 
bile un composto della formula PNa,.Quanto alla reazione di G3uther, 
essa si presta a interpretazioni svariate, e non sarebbe dunque im- 
possibile ricavarne anche la struttura dissimmetrica dell’acido fosfo- 
roso. Ma con ciò Michaelis toglie ogni valore anche alla sua con- 
clusione sulla struttura asimmetrica, giacchè la dimostrazione che 
egli crede di dare per questa struttura risic le proprio sopra una 
reazione analoga a quella di Geuther (l’azione del pentacloruro di 
fosforo sull’acilo fenil-fosforoso) la quale può anch'essa chiarirsi 
in svariati sensi. 

Ed infatti lo stesso autnre ha riconosciuto p'i tardi l’inatten- 
dibilità di questo criterio (’). 


(1) L'aspetto  seiropposo del sale non dovrebbe, second» l’autore, recare 
sorpresa, avuto riguardo alle projrietà degli altri fosfiti alcalini, tutti più o 
meno deliquescenti. 

(*) Journ. f. prakt. Ch., 8, 365 (1874, 

(* Berichte, 30, 1004 (1897). 

(4) Berichte, 8, 504 (1875); 7, 1690 (1874), 
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Riprendendo la questione da un pente-di vista nuovo, Michaelis 
feoe rilevare in seguito ohe la struttura simmetrica dell'etere fosfo- 
roso di Zimmermann non prova nulla circa la struttura dell'acido 
libero, dagpoiohò «l'etere P(0.C,H,), non si ottiene da quest’acido, 
bensì dal tricloruro di fosforo ed etilato sodico ». Ma ancheguesta 
volta il metodo da lui scelto per venire a capo del quesito non è 
sostanzialmehte diverso da quello di Zimmermann, che egli ha cre- 
duto inadeguato. Infatti l'etere dietil-fosforoso di Michaelis 


H,C,.0 N 2 
H,C,. a NH 


non è neppur esso ottenuto direttamente dall’acido fosforoso libero, 
ma dal sale di piombo mediante joduro d’etile. Ora, avuto riguardo 
al fatto che la reazione da cui si isola l’etere dietilioo si fa avve- 
nire riscaldandosi le due sostanze a 175°, per la durata di 60 ore, 
il risultato di essa non può naturalmente apparire incensurabile e 
decisivo come lo ritenne Michaelis. Questi manifesta espressamente 
il parere ohe l’eterificazione da lui studiata sia una reazione ser3- 
plice © piana, ma evidentemente non tutti condivideranng questo 
modo dî-vedere. Difatti dallo stesso lavoro si desume che nei tubi 
chiusi, aperti dopo raffreddamento, si notava forte pressione, mentre 
si formava costantemente una certa quantità di acido fosforoso 
libero. In particolar modo si può poi ricordare l’osservazione fatta 
precedentemente dallo stesso Michaelis che, cioè, entro certi limiti 
di temveratura, possa esistere anche iltriidrato normale di fosforo. 
Allora, nello stesso modo che l'acido fosforoso asimmetrico otte- 
nuto decompbnendosi il tricloruro di fosforo con acqua a tempe- 
ra‘ura elevata, proverrebbe, secondo l’autore, dall’isomerizzazione 
dell’acido'simmetrico, stabile a bassa temperatura, così anche l’e- 
tere dietil-fosforoso asimmetrico ottenuto da Michaelis, nelle con- 
dizioni suocitate, potrebbe provenire pur esso da un sale che non 
era originariamente asimmetrico. Giudicandosi poi alla stregua delle 
osservazioni fatte recentemente da Arbusow sugli eteri P(O.R), ('), 
l'isomerizzazione di un etere simmetrico in quello asimmetrico (in 
presenza di joduro d'’etile) 


() Centralbiatt, 1906, II, 1639. 
Anno XXXVIII — Parte Il 8 
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e i O.C:H, +» SL 
ca... HyC.0 se a. H,C,.07 C,H, 
dovrebbe ritenersi la cosa più fadile. | 

'Attenendosi però alla fortnula simmetrica parrebbe, a prima 
vista, che non sfa tenuto conto della « bibasicità » dell’ac‘do fosfo- 
roso. Ma l’obbiezione ‘viene tosto rimossa semplicemente osservan- 
dosi ‘che la ‘dissociazione di un acido polibasico, in ogni, caso pro- 
gressiva, è, ad Ogni nuova fase, sempre p'ù' difficile. Si rotreblie 
perciò ritenere che nel caso dell’acido fosforoso l’ultimo grado di 
jonizzazione sia tanto difficile ad effettuarsi, che il terzo atomo 
d’idrogeno non risulti praticamente sostituibile. Tale è infatti il con- 
cetto di Ostwald, secondo cui la formula simmetrica dell'acido può 
benissimo conciliarsi col carattere: solamente bibasico di esso ('). 
Peral'ro,se così non fosse;si dovrebbe anche per l’acîdo borico, in- 
dubbiamente monobasico, escludere la struttura di idrato normale di 
boro, che è pér lo meno indiscussa. ) 

‘Ma sulla basicità dell'acido fosforos0 occorre ancora fare un'os-. 
servazione la quale mostrerà che la sfruttura simmetrica, coù tre 
ossidrili, considerata in rapporto al contegno elettrolitico dell'acido, 
non presenta maggiori difficoltà della struttura simmetrica. coll 
solamente due ossidrili. a: 

'La ‘cosiddetta dibasicità dell'acido fosforoso si riferisce’ n 
al comportamento di esso ‘nella néutralizzazione in presenza di un 
indicatore di natura fenolica (la fenol-ftaleina). Del resto, di fronté 
al metil-arancio, l'acido fosforoso' si comporta da' monòbasico, c 
dal punto di vista elettrolitico il ‘suo contegno è parimenti quello 
di un acido monobastco (*). Ora non è privo d’interesse osservare che 
in ciò l’acido fosforoso corrisponde interamente all’acido orto-fosfo- 
rico. Difatti, come D. Berthelot ha fatto per'il primo rilevare (3), 
la conduttività:dell’acido fosforico, anche a diluizione assai grande, 
non supera ‘quella degli acidi monobasici: dal punto di vista del- 
l'elettrolisi;-due degli atomi ‘d’idrogeno non si comportano come 
l'idrogèho-déi'veri acidi, ma ricordano invece l'idrogeno dell’ossidrile 
fenico, sitchè--tutto induce a considerare l'acido fosforico non già 


(*) Chimie inorganique, 1, 444 (1904). 
(*) Miolati, Gazzetta chimica italiana, 2/, 122 (1901). 
(*) Annales de Chimie et de Physique, 28, 5 (1893). 
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come acido tribasico, ma come acido monobasico a funzione com- 
plessa, paragonabile p. es. a un acido ossi-benzoico. 

Analogamente, dovrebbesi dunque invocare nell’acido fosfo- 
roso asimmetrico una diverza natura dei due gruppi ossidrilici, 
cara!tere acido per uno di questi gruppi, carattere fenolico per 
l’altro, epperò là struttura simmetrica non crea nuove difficoltà, 
potendosi infatti attribuire al terzo ossidrile natura parimenti fe- 
nolica. Del resto il carattere in realtà monobasico di un certo nu- 
mero di acidi cosidietti « polibasici » non si potrebbe sempre giu- 
stificare con delle formule contenenti un solo ossidrile: mentre per 
l'acido solforoso è veramente dimostrata la formula asimmetrica, 
per numerosi altri acidi, come il borico, il tellurico, il selenioso, 
sono indiscusse le strutture simmetriche. L'acido fosforoso potrebbe 
dunque rientrare anch'esso fra questi ultimi. 

Quanto al potere riducente dell’acido, che è stato posto più 
volte in rapporto con la natura aldeidica di esso, è poi ovvio che 
potrebbe chiarirsi ugualmente bene con la struttura simmetrica, 
e non rimarrebbe tuttavia un caso isolato. Tale potere riducente, 
già paragonato a quello dell’acido formico, si potrebbe allora met- 
terea raffronto con quello, altrettantospiccato, nell’ossido di carbonio: 


C—-0 O O=C—0 
OH (Ag;0) OH 
P‘ OH O-PZ0H 
NOH NOH: 


In tal modo, a sostegno «lella struttura asimmetrica dell’acido 
non può rimanere che una sola esperienza: quella, molto recente, 
di Arbusow, secondo la quale l’acido fosforoso non fornisce meno- 
mamente composti di addizione con i sali ramosi (aloidi) ('). Ma a 
questa esperienza non può attribuirsi se non quel carattere di re- 
latività che è inerente ad ogni esperienza negativa. Infatti non vi 
è derivato del fosforo pentavalente che fornisca i citati composti, 
ma non è però a ‘sodato che questi prodotti d’addizione siano for- 
nit' da tutti senza eccezione, i composti del fosforo trivalente, infatti 
la struttura di vari composti, che, per la loro indifferenza ai sali 
ramosi, Arbusow considera come derivati del fosforo pentavalente, 
gli eteri fosforosi acidi, (HPO)(0.R),, non è chiarita direttamente 


(1) Centralblatt, 1906, II, 748-51. 
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per altra via ('), conseguentemente la struttura dell’acido fosforoso 
potrebbe ancora esse” quella di triidrato normale di fosforo. 

Ed infatti, nel trattato recentissimo dell’Abegg (*), in cui è fatto 
anche cenno dei diversi eteri fosforosi, questa struttura viene tut- 
tora presa in considerazione; anzi, avuto riguardo al fatto ohe « l’a- 
cido può fornire derivati tanto dell'una cho dell’altra forma », lo 
si considera senz’altro come un « miscuglio tautomero » che in 
soluzione reagisce sostanzialmente nella forma asimmetrica. 

Se tale concetto abbia la sua origine nella veduta già espressa 
da Michaelis circa la reazione del tricloruro di fosforo sull’acqua 
non è dato rilevare; ma in ogni caso non può apparire che arbi- 
trario. In teoria non 8’ incontra alcuna difficoltà a spingersi più 
oltre di Michaelis invocandosi, cioè, non la sola trasformazione, uni- 
laterale, dell’acido simmetrico in quello aldeidico, bensì una vera e 
propria isomeria d’equilibrio : 


HO HO, ,0 
\P-0H > VP? 
HO <— — Ho” MH 


ma si dovrà fare completa astrazione dall’esperienza. Infatti, i de- 
rivati organici delle due diverse serie, a cui allude nell’Abegg, non 
sono stati in alcun caso ottenuti direttamente dall acido fosforoso 
libero, e l’una e l’altra di esse potrebbe perciò avere con l’acido lo 
stesso rapporto ohe hanno per es. i nitrili R.C = N con l’acido prus- 
sico C-NH, o i senfoli CS—NR con l’acido tio-cianico CN. SH, cioè 
nessun rapporto, corrispondendo soltanto ad un capostipite affatto 
ipotetico. In fondo non si farebbe se non riconoscere che il con- 
tegno dell’acido va chiarito ora secondo una struttura, ora secondo 
un’altra, opperò l’espressione « tautomero » usata in tal modo, ser- 


(*) L'opinione di Michaelis che il suo etere dietil-fosforoso (già ottenuto 
per altra via da Thorpo e Norton) fosse asimmetrico, era fondata silla tra- 
sformazione di esso in etere trietilico asimmetrico, per azione del joduro 
d’etile sul sale sodico ottenuto dal dietil-derivato per mezzo di sodio metal- 
lico. Senonchè, dopo le esperienze di Arbusow, si prevede che dalla reazione 
accennata debba necessariamente ricavarsi un etere asimmetrico, anche se l’e- 
tore dietil-fosforoso di partenza è simmetrico. Infatti in quest’ultimo caso si 
avrebbe dapprima un etere simmetrico P(0.R)3, ma, come risulta appunto dai 
bei lavori di Arbusow sui fosfiti neutri, questo sarebbe trasformato dal più 
lieve eccesso ‘di joduro d’etile, anche a temperatura ordinaria, nel corrispon- 
dente isomero asimmetrico O=P(0.R),R. 

(*) Handbuch der anorg, Ch. II, 433 (1907), 
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virebbe solo a denotare ia nostra incertezza sulla struttura reale 
della sostanza, che, d’altronde, per le sue proprietà fisiche deve rap- 
presentare una sostanza unica e non già un miscuglio allelotropo. 


Noi abbiamo cercato di risolvere il quesito sulla struttura del- 
l’acido fosforoso, sperimentandoilcontegno dell’acido col diazo-etano. 
Poichè questa sostanza reagisoe perfino sugli ossidrili di sostanze 
con carattere ambiguo, acido e bgsico debole, ad es. sulle oasime, 
ed eterifica l'idrogeno degli ossidrili fenici i più deboli (per es. gli 
ossipironi acido piromeconico e maltolo), che, ai pari di '/ dell’i- 
drogeno dell’acido fosforoso, non si lascia titolare, nemmeno in pre- 
senza di fenol-ftaleina, così, da un acido fosforoso di struttura sim- 
metrica, cioè con tre ossidrili, è indubbiamente da attendersi, nella 
reazione col diazo-etano, l’etere trietilico normale P(O. C,H,),, dal 
punto d’ebollizione 155-156°. Tuttavia, nell’ipotesi che si ricavi difatti 
tal prodotto, e non l’etere trietilico asimmetrico O—P(0.C,H,),C.H, 
(dal punto d’ebollizione 198°), l’esperienza potrebbe ancora non esser 
decisiva per la struttura dell’acido fosforoso libero, soprattutto 
prendendosi in considerazione la possibilità che questo rappresenti 
un « miscuglio tautomero ». Invero, avuto riguardo al fatto osser- 
vato da v. Pechmann (') e da Peratoner (*) che, cioè, il diazo-etano 
reagisce su parecchie sostanze tau‘omere fornendo di preferenza, 
ed ancor più del diazo-metano, i corrispondenti O-eteri, lo stesso 
prodotto normale, P(0.C,H;),, potrebbe pure provenire da un acido 
fosforoso tautomero, o, finanche, da un acido totalmente asimme- 
trico. Il risultato perimentale fornirebbe però un criterio inecce- 
pibile ove dall’eterificazione prendesse origine sol'anto un etere 
bietilico: difatti, dopo quel che si è detto, esso potrebbe originarsi 
soltanto dall’acido asimmetrico. 

Ora il prodotto che abbiamo in realtà ricavato dalla reazione, 
puro e con rendimento teorico, è un etere bietilico. Esso s’identifica 
con l’etere dietil-fosforoso, ottenuto già da Michaelis ed esaminato 
recentemente anche da Arbusow, epperò resta assodata ad un 
tempo la struttura asimmetrica tanto dell’acido tosforoso libero, 
quanto del suo etere dietilico. 


(1) Berichte, 80, 646 (1897). 
(*) Rendiconti Accad. Lincei, XV, 143 (1906). 
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. L'acido fosforoso che abbiamo adoperato per le nostre espe- 
rienze, proveniva dalla casa Kahlbaum e fondeva esattamente a 71°, 
com'è indicato nella letteratura per il prodotto puro e anidro. Siante 
l'ossidabilità dei diversi eteri fosforosi noi eseguimmo la reazione col 
diazo-etano, in un’atmosfera secca di anidride carbonica, e la stessa 
cautela adoperammo nella distillazione del solvente e del prodotto. 

L'eterificazione dell’acido fosforoso col diazo-etano si effettua 
anche a bassa temperatura con notevole vivacità: ad ogni aggiunta 
d'acido alla soluzione eterea del reattivo (mantenuta a — 5°) si ma- 
nifesta una viva effervescenza di azoto, epperò la reazione si com- 
pleta in breve tempo. Il liquido etereo, decolorato con cauta ag- 
giunta di acido fosforoso, fu aggiunto in ultimo di poca soluzione 
eterea di diazo-etano, acciocchè si eliminasse completamente il leg- 
gero eccesso di acido fosforoso; indi si scacciò il solvente a bagno- 
maria ed il residuo si distillò una prima volta a pressione ridotta 
(di anidride carbonica); a 20 mm. esso passò interamente presso 90°. 
Ridistillato a pressione ordinaria (in atmosfera di anidride carbo- 
nica)mostrò poi il punto di ebollizione 186-187° (non corretto), mentre 
per l'etere dietil-fosforoso sono dati dai vari autori i punti d'ebol- 
lizione 184-185° (Michaelis), 184-186° ('), 187-188° (Arbusow). 

Il risultato dell’eterificazione non è diverso se si adopera ec- 
cesso di diazo-etano; del resto l’etere bietilico isolato è del tutto 
indifferente a questo reattivo. 


Da ultimo aggiungiamo che avendo fatto un’esperienza analoga 
sull’acido selenioso puro, ricavammo con rendimento pressochè 
quantitativo (*) il selenito bietilico simmetrico, dal p. eb. 180-185°. 
Quest’etere era stato ottenuto finora dal cloruro SeOCÌ, ed etilato. 
sodico, nonchè dal selenito biargentico e joduro d'’etile; in conse-. 
guenza anche all’acido selenioso libero deve competere la struttura 
asimmetrica che si attribuisce difatti ai suoi sali. Il nostro risultato 
ci sembra specialmente degno di rilievo, inquantochè, giudicandosi 
alla stregua di alcuni schemi proposti dal Werner (*), anche all’a- 


1) N. Levitsky, Centralblatt, 1908, II, 22. 

(3) In piccola grado avviene una riduzione dell'acido n del suo etere in 
selenio elementare. 

(3) Cfr. Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorg. Ch. pag 154 
(1905), o anche Zeitschrift fur anorg. Ch. 8, 194 (1895). 
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cido seleniosò &Î dovrebbe assegnare una struttura asimmetrica 
analoga à ‘quella degli acidi fosforoso e solforoso, vee E 

Uno di noi (*) riferirà prossimamenta sopra esperienze analoghe, 
ancora in corso, su alcuni acidi inorganici di struttura incerta (borico, 
metafosforoso, ipofosforico, ecc.). 


Palermo, Istituto chimico della R. Università. 


TIZIA Dn. 


Sulla preparazione di alcune azine. vg 
Nota di G. PONZIO. e R. GIOVETTI. 


(Giunta il 26 aprile 1908). 


Studiando il comportamento dell’idraziné verso i composti con- 
tenenti il gruppo > NOH, Rothenburg (*) credette di poter con- 
cludere che questo è sempre sostituito dal gruppo > N. NH,. ®ue 
esperienze che formano oggetto di questa Nota dimostrano che l’as- 
serzione di detto chimico non è esatta: in realtà noi abbiamo po- 
tuto ottenere dall’isoni:rosoacetone CH,.CO. CH(SOP):tazina cor- 
rispondente 

"NCENON= = o E 
(NOH)HC i CH(NOH) . 
e:da questa, con una reazione molto semplice e di<carattere gene- 
rale, le azine ‘di isonitrosochetoni misti CH,.CO:. C(NOH).At le 
quali non è possibile preparare ‘direttamente. cu 

Mediante i cloruri di diazonio ArN,.CI si riesce infatti ‘if's0- 
stituire in detta azinà gli atomi-di idrogeno legati al carbonio dei 
gruppi — CH(NOH) con due radicali aromatici : in tal modo sì ot- 
tengono, p. e8.. l’azina dell’isonitrosofenilacetone 


SS CN_N- A 2C,H,N,C1 
(NOH)HC7 “ cHmon) > 
ea, 
C.H,.(NOH)C7 NC(NOH). C,H, 


(') Palazzo. i 
(*?) Berichte 26, 2060 (1893). : | Gna 
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e parecchie altre azine della stessa serie, tutte solide, ben cristal- 
lizzate, non trasformabili in pirazoline, ma facilmente invece, per 
azione degli acidi diluiti, nei dichetoni misti CH,.CO.CO. Ar. 


Asina dell’ isonitrosoacetone 
H,C CH 
) 20 EN_-NZ= c‘ È 
(NOH)HC NCH(NOH) 
Si forma aggiungendo alla soluzione di due molecole di isoni- 
trosoacetone CH, . CO . CH(NOH) in idrato sodico al 20 °/,, una mo- 
lecola di solfato di idrazina polverizzato. Anche in questo caso, come 


in quelli già studiati da Curtius e Thun ('), si può ammettere che 
si formi dapprima un’idrazina asimmetrica instabile 


o CO + H,N.NH, — = N — NH, + H,0 

susa N + 
(NOH)HC7 * N0H)HC7 LATTE 
due molecole della quale perdono poi immediatamente una mole- 
cola' di idrazina 


2 C=N-NH, = 
(NOH)HC7 : 


n So =N-N=C{ 
_ (NOH)HC CH(NOH) 

Acidificando con acido cloridrico diluito l’azina si separa in la- 
miaette bianche e si può cristallizzare dall'alcool 0 dall’acqua, ove 
è poco solubile a caldo e pochissimo a freddo, mentre è quasi in- 
solubile nei comuni solventi organici. Si fonde a 221° con decom- 
posizione e si scioglie inalterata negli alcali. 

I. Gr. 0,4628 di sostanza fornirono gr. 0,7177 di anidride car- 
bonica e gr. 0,2460 di acqua. 

II. Gr. 0,1095 di sostanza fornirono cc. 32,3 di azoto (H, — 727,90 
t— 17°), ossia gr. 0,036087. Cioè su cento parti: 


+ N:H, 


Trovato Calcolato per CsHigN 0: 
I II 
Carbonio 42,29 _ 42,35 
Idrogeno 5,91 —_ 5,80 
Azoto _ 32,95 32,94 


() Journ. f. Prakt, Chem 44, 161 (1891). 
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Azina dell' isonitrosofenilacetone 


H CH 
So seN-N= CK È 
C.H; . (NOH)C C(NOH). €,H, 


Trattando con solfato di idrazina la soluzione alcalina dell’iso- 
nitrvsofenilacetone CH,. CO. C(NOH).C,H, esso non si trasforma 
che in parte nell’azina corrispondente, la quale però non si può 
isolare perchè ha press’a poco la stessa solubilità dell’isonitroso- 
composto che rimane inalterato. 

Questa si forma invece facilmente dall’azina dell’isonitrosoace- 
tone a.idizionandone la soluzione in idrato sodico al 10 °/, di due 
molecole di cloruro di fenildiazonio (ottenuto diazotando l’anilina 
nel modo solito). Ha luogo un abbondante sviluppo di azoto, ces- 
sa o il quale si acidifica il liquido rosso bruno con acido acetico 
diluito, con che l’azina dell’isonitrosofenilacetone si separa subito 
solida. 

Cristallizza dall'alcool, ove è discretamente solubile a caldo e 
poco a freddo, in aghi giallo-rossi fusibili a 187°-88° con decompo- 
sizione, ed è quasi insolubile nei comuni solventi organici. 

L Or. 0,3639 di sostanza fornirono gr. 0,8915 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1860 di acqua. 

IL Or. 0,0910 di sostanza fornirono cc. 14 di azoto (H, — 738,20 
t — 15°), ossia gr. 0,016011. Cioè su cento parti: 


Trovato Il Calcolato per Cc 1stigN 08 
Carbonio 66,81 — 67,08 
Idrogeno 5,67 _ _ 5,59 
Azoto _ 17,59 ‘17,99 


Riscaldata con acido solforico al 10 °/, si trasforma in solfato 
di idrazina, il quale si separa cristallizzato col raffreddamento, ed 
in acetilbenzoile CH, .CO.CO.C,H,, che distilla col- vapore e co- 
stituisce un liquido giallo bollente a 222°. 


Azina dell’ isonitroso-p-tolilacetone 


H,C CH 
SCEN-N=- 
CH, . C,H,.(NOH)C7 C(NOH).C.H,.CH, 


Sì ottiene trattando la soluzione alcalina dell’azina dell’isoni- 
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trosoacetone con «cloruro di p-diazotoluolo ed acidificando poi il li- 
quido con acido acetico diluito, dopo cessato lo sviluppo di azoto. 
Cristallizza dall'alcool, ove è discretamente solubile a caldo e poco 
a freddo, in laminette gialle fusibili a 198°-99" con’ decomposizione, 
ed è quasi insolubile negli altri solventi organici... ....... 

Gr. 0,1246 di sostanza fornirono cc. 17,4 di susto (H, = 733, 10 
t— 16°), ossia gr. 0,019688. Cioè su cento parti : 

Cale. per CxH.,N,0,: azoto 16,00 ;.trovato.: azoto 15, 80. 


Azina dell' isonitrosoanisilacetone 


H,C CH, 
Ss — 0/ 
C=N-N=C< 

CH,0 . C,H, . (NOH)C7 C(NOR).C,H,. OCH, 


Si prepara in molo analogo alle precedenti, dall’azina dell'iso- 
pitrosonortone mediante il cloruro di p-diazoanisolo, Cristallizza dal- 
l'alcool, 0* è discretamente solubile a caldo e poco a freddo, in 
prismetti gialli fusibili a, 19:°-94° con decomposizione. 

Gr. 0,1501 di sostanza fornirono ce. 19,2 di azoto (Ho= 731, 11 
t_ 16°), ossia gr. 0.021167. Cioè su cento parti : . 

Cale. per CwoH,N 0,: azoto 14,65; trovat): azoto 14 38. 

È quasi insolubile negli altri comuni solventi organici; distil- 
lata con acido solforico al 10 ‘/, fornisce solfato di idrazina ed agetil- 
p-anisoile CH,.CO.CO.C,H,.0CH,; il quale forma aghi gialli fu- 
sibili a 44°-45° ed è volatile col vapore. 


Torino, Istituto chimico della R. Università, aprile 1908. 


Sulla costituzione dei composti alogenati del 3.0ssi-;-pirone. 
Nota di I. COMPAGNO. 


(Giunta il 27 aprile 1908). 


L'acido piro- meconico, Li Moroscante fenolo del nucleo i- 
p tp 


ronico 
.H 


Di 
a 
i 
> 


ci 
all 
H. C-- co-C. OH 

(3. ossi-y-pirone) 
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che ‘da alcuni ‘anni è oggetto di eleganti ricerche ('), fornisce per 
‘sostituzione di un atomo d’idrogeno con uno di alogeno i seguenti 
tre composti : C,H,0,J, C.H0,Br. C.H,0,CI: Di questi il secondo 
è conosciuto sin dal 1815, tuttavia la sua costituzione, al pari di 
quella dell'acido monocloro-piromeconico, non può ritenersi chia- 
rita chs solo in parte. 

Poichè in tutti tre i composti monosostituiti è conservato il 
carattere fenolico dell'acido piromeconico, — dipendente, come si 
sa, dalia presenza dell’ossidrile — è chiaro che la loro struttura 
deve corrispondere ad uno dei tre seguenti tipi: 


I II. II. 
AlgCT—- 0 —C.H H.CT— 0 — C.Alg. HCT- 0—-C.H 
n CO don HG _c0 don AI 4 ( 

C-CO—-C. C_-CO—-C. g.C — CO — C.OH 

Per decidere fra questi, noi possiamo utilizzare come criteri 
adatti, come subito dirò, anzitutto i modi di formazione di queste 
sostanze alogenate, in secondo luogo gl’intimi-rapporti del 3.o8ski-y- 
pirone con gli acidi meconico e comenico. Però tali criteri sono 
suffic'enti nel caso dell'acido jodo-piromeconico, e .c’indicano sen- 
z'altro il tipo di struttura II; invece, nel caso degli acidi cloro- e 
bromo-piromeconici, essi pur conferendo allo stesso tizo II un ele- 
vato grado di probabilità, non ne recano. una dimostrazione asso- 
lutamente rigorosa. . 

L'acido jodo-piromeconico fu ottenuto per la prima volta da 
Brown nel 1845 per azione del monocloruro di iodio sopra una so- 
luzi.1ne acquosa di acido piromeconico (*) e la sua costituzione ri- 
mase per lungo tempo oscura, al pari di quella dell’ossipirone me- 
desimo. Il quesito si avvia alla soluzione solo nel 1898, allorchè lo 
stesso acido jodurato descritto da Brown viene ottenuto da Pera- 
toner e Leonardi per azione dell’ acido jodico sull’acido pirome- 
conico (*). 


(*) Cfr. A. Peratoner e k. Spallino, « Sopra alcuni eteri alchilici dell’a- 
cido piromecmnico ». Gazz. chim. ital., 26, I, 14 (1906) e specialmente A. Pe- 
ratoner, « Sulla tautomeria dell’acido piro-meconico in ossipiridine », Rendi- 
conti Acc. Lincei, sedute 16 marzo e 20 aprile 1902, 

(*) Annalen der Chemie, 92, 321-6. 

(®) Gazz. chim. ital., 28, II 297 (1898). 
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| Come Angeli aveva fatto osservare precedentemente (') l'azione 
jodurante dell'acido jodico sui composti del’ tipo R-=CH, -R'(in 
cui R ed R' sono dei radicali ossigenati negativi) è d’indole così 
generale che può senz'altro utilizzarsi come criterio diagnostico 
per l’aggruppamento cheto-metilenico — CH, — CO —. Il nuovo 
modo di formazione dell’acido jodo-piromeconioo indicava dunque 
chiaramente che l’alogeno si era sostituito ad un atomo d’idrogeno 
metilenico. 

Frattanto, con altro ordine di esperienze (*), Peratoner dimo- 
strava nell’ossi-pirone la presenza di un aggruppamento cheto-me- 
tilenico e ne riusciva a stabilire in modo indiscutibile la posizione 
nella molecola; in conseguenza di ciò la reazione accennata del- 
l'acido jodico sull’ossi-pirone venne senz'altro a risolvere la strut- 
tura dell’acido jodo-piromeconico : 


Ho O-C:H: 0, H.o- O — C:HJ di O —C.J 
ù risp. 
Hl_co-bo = H.i_co-t0 Po HO. co-C.0H 


Dal punto di vista storico il nesso fra le esperienze ora citate 
non è in verità quello che risulta dalla mia esposizione; inquan- 
tochè l'obiettivo di Peratoner non fu quello di assodare la costi- 
. tuzione dell'acido jodo-piromeconico, bensì quello di chiarire la 
. struttura dell’ossi-pirone. Ed a questo proposito è da notarsi che 
la reazione dell'acido jodico recò un certo contributo in questo 
senso, fornendo per la prima volta indizio del gruppo cheto-meti- 
lenico; tuttavia è chiaro che essa non poteva, da sola, risolvere 
interamente il quesito ; infatti la posizione di questo gruppo nella 
molecola si potrebbe a priorî immaginare essenzialmente diversa 
da quella che indicano in modo certo le esperienze sulla scissione 
idrolitica. Se però, astrazion fatta dalla cronologia di queste diverse 
ricerche, si guarda al loro insieme, si riconosce tosto che le varie 
parti del piano generale si completano a vicenda; così ad esempio, 
passando dalla reazione dell’acido jodico a quella del nitrito di 
etile e dei sali di diazonio, si trova una brillante conferma per il 
gruppo cheto-metilenico, e d’altro canto, tornando dalle esperienze 
di scissione (che dimostrano il posto dei gruppi desmotropi 

(*) Gazz. chim. ital. 29, I, 430; II, 97 (1893). 


(*) Vedi la Nota preliminare pubblicata nei Rend. della R. Acc. dei Lin- 
-cei, seduta del 16 marzo 1902. 
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— CH, — CO 2 CH —=C.OH— nella molecola) alla reazione 


dell’acido jodico, si perviene in modo assai netto al tipo di strut- 
tura II superiormente dato. Là dimostrazione di questa struttura 
per l’acido jodo-piromeconico è dunque contenuta implicitamente 
nella letteratura. 

Non così per gli acidi c/oro» e bromo-piromeconici. In questi 
casi possono farsi valere in favore dello stesso tipo di struttura, 
con l’alogeno in 2, sopratutto dei motivi di analogia; nondimenv 
la dimostrazione sperimentale, diretta, manca, e manca del resto 
— considerandosi la questione con rigore — anche quell’analogia 
col modn di formazione dell'acido jodo-piromeconico, che, sola, 
potrebbe giustificare l’analogià di struttura. 

L'acido cloro-piromeconico è stato ottenuto per la prima volta 
da Peratoner e Leone facendosi agire sull’ossi-piroue ecoesso di 
cloruro di solforile ('). Questo particolare modo di formazione ha ri- 
scontro nella clorurazione dei fenoli aromatici con lo stesso reat- 
tivo, epperò costituirebbe un argomento di più in favore dell’ana- 
logia fra l’ossi-pirone e i fenoli; ma riguardo alla struttura del 
composto alogenato esso non possiede un significato «»-‘isivo. In- 
fatti, una volta data per l’acido piromeconico la costituziono so- 
praindicata di y-piron-3-6l, non si scorge una ragiono speciale per 
cui l’atomo di cloro debba preferire il posto 2; la sostituzione 
dell’alogeno nei posti 5 e 6 non sembra a priori meno probabile 
di quella in 2, ed anzi, tenendo conto dei risultati avuti da Pera- 
toner nelia cloruraziono di numerosi fenoli aromatici, parrebbe 
che l’alogeno dovesse invece preferire la posizione para rispetto 
all’ossidrile, cioè il posto 6 (?). 

Noi possiamo però assegnare all’acido cloro-piromeconico. lo 
stesso tipo di struttura con l’alogeno in 2, che è ben stabilito per 
l'acido jodurato, soltanto avendo riguardo al fenomeno di tauto- 
meria che si mostra sull’ossi-pirone. 

Seppure non si voglia supporre che nelle molecole di questa 
sostanza, considerate nello stato d’inattività chimica sussista gii 
un equilibrio fra le due forme isomere, enplica e chetometilenica. 


(') Gazz. chim. ital., 24, lI, 75 (1894). 
(*) Gazz. chim. ital., 29, I, 201 (1898), 
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- LE i (IL 
H.C-0—-C.H at H.C-O0—-C:H, 

| H.6-co-G.0H f H.6-co-6:0 
deve in ogni caso ammettersi che una di queste forme, supposta 
per sè stessa rigida, si converta nell’altra in presenza di sostanze . 
che con quest'altra forma reagiscono facilmente. (Ciò nel senso 
dell’ipotesi della pseudomeria emessa da Baeyer in tesi generale) - 

Nel caso nostro, allora, il cloruro di solforile potrebbe occa- 
sionare la forma II (se questa già non esiste in equilibrio con 
la I) nella quale, com9 è evidente, non si può più parlare di 
equivalenza fra l’idrogeno in 5 e 6 e l’idrogeno in 2. Consideran- 
dosi anzi la cosa sotto questo aspetto, si potrebbe già riconoscere 
nell’ossipirone una diversità dell’ idrogeno in 2 da’ quello in 5 
e in 6; infatti è chiaro che le condizioni di mobilità (epperò anche 
di « reattività » ) di tale idrogeno devono fondamentalmente diffe- 
rire da quelle degli atomi in .5 e in 6. Per conseguenza auche al 
cloro-ossipirone si potrebbe assegnare con elevato grado di pro: 
babilità una struttura analoga a quella dell'acido jodo-piromeco- 
nico, per quanto non si possa parlare di analogia nei loro modi 
di formazione. Se però si riuscisse, d’altro canto, a fornire una di- 
mostrazione diretta, sperimentale, di quella struttura, anche le idee 
ora manifestate sulla condizione speciale dell'idrogeno in 2 rice- 
verebbero ulteriore fondamento. Sarebbe poi indifferente da questo 
punto di vista, se non più opportuno, che una simile dimostrazione 
si arrecasse invece per il bromo-ossipirone, inquantochè questa 
sostanza viene ottenuta direttamente dall’acido piromeconico per 
azione del bromo (entrambi in soluzione acquosa) ('). 

Anche la via da seguirsi per giungere a tale dimostrazione si pre- 
senta in tal caso molto semplice, teoricamente, avuto riguardo agli 
intimi rapporti genetici che corrono fra gli acidi meconico, come- 
nico e piromeconico. A me pare che si possa pervenire, con ugual 
grado di probabilità, alla stessa struttura con l’a.omo di bromo in 
2 anche indipendentemente dall’osservazione atta a proposito della 
tautomeria dell’ossipirone, invocandosi cioè soltanto l’analogia nei 
modi di formazione dell'acido bromo-piromeconico e del carbo-acido 


(1) Annalen der Chemie, 84, 41. 
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hromo-comenico. Infatti quest'ultimo si ottiene in modo del tutto 
analogo al primo facendosi agire il bromo sulla soluzione acquosa 
dell’acido comenico libero (') e dal suo comportamento è fuori dubbio 
la“costituzione seguente. 

A HOOC. C- 0 —-C.Br 
dt sl II (9). 
PES pi — CO—-C.0H 
‘Ciò posto non è difficile scorgere in quale esperienza potrebb:: 
risiedere la dimostrazione diretta della struttura dell’acido bro- 
mo-piromeconico. Considerandosi il rapporto tanto sem' lice che 
sussiate fra gli acidi eomenico e piromeconivo, e in. partisolar modo 
la.facilità con.cui dall’uno si passa- all’altro: i 
5008 -C.H.0,. 0H -» CM1,0,.0H, 
. i ° _ Coy } 
i allo séépo ottenere l'acido bromo- “piromeconico per sem- 
plice distillazione dell'acido bromo-comenico. 
Eà in' realtà questa trasfofimazione mi è riuscita. 


ESPERIENZE. o 

1. Preparazione dell'acido bromo piromeconicò per azione del 
bromo sul!S.ossì:j-pirone. ‘+ Poichè nel mio piano di ricerca si 
trattava di confrontare il bromo-ossipirone, eventualmente’ ricava o 
dall’aeido .bromocomenigo, con.il bromo-ossipirone già ottenuto da 
Brown perazione ' del bromo sull’acido - piromeconico, : «<ì comitt- 
ciaî dall’eseguire questa! reazione onde meglio conosc..  ‘’acido di 
Brown. A ciò fui indotto anche dal fatto che nella Manor di questo 
autore fl’unieo che si sia cccupato dell'acido bromurato in parola) 
non si trova indicato per l'acido bromo-piromeconico alcun punto 
di fusione. Tuttavia nel corso della preparazione, potei convincermi 
che le indicazioni date a questo riguardo da Brown sono molto 
vaghe: sulla loro ‘traccia non sarebbe possibile preparare l’acido 
bromurato se non con esito incef 6, con ‘rendimento incostante ed 
in ogni caso ‘esfguo (: ), ebperd non ritengo: inopportuno descrivere 
lo condizioni che i io, in' ‘ina serie sistematica di tentativi, Prova più 


OI Mennuel, Journ. f. prakt Ch., 26, 465 (1882). , i 

(3) Persionei e Castellana, Gazz. chim. ital. 26, I, 21 (1906). 

(3) Ciò vale specialmente per il caso in cui si adoperi eccesso di bromo: 
vedi Brown, loc. cit. 
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favorevoli sia per il rendimento in prodotto, sia per la purezza di 
questo. 

Secondo le mie esperienze si consegue il rendimento del 50 °/, (11 massimo 
possibile, compatibilmente con l'ossidazione prodotta dal reattivo, la quale non 
sì può ridurréè al di sotto di un certo limite) adoperandosi l’acido piromeco- 
nico in soluzione acquosa satura a freddo ed aggiungendoviri, a piccole por- 
zioni, acqua di bromo al 3,5 °/, nella misura di 60 cmc. per ogni grammo d’a- 
cido. La bromurazione si esegue del resto a temperatura ordinaria e, dopo 
essersi aggiunto tutto il browo, il liquido di reazione si lascia in riposo per 
12-24 ore. Trascorso questo tempo, la massima parte dell’acido bromo-piromeco- 
nico si è già separata in forma di soffici aghi, quasi bianchi. 

Dal prodotto, lavato con pochissima acqua e disseccato nel 
vuoto su acido solforico, si può ottenere poi il bromo-ossipirone 
affatto puro, mediante semplice sublimazione nel vuoto. La tem- 
peratura più opportuna per ciò è compresa fra 130-140°; il pro- 
dotto che si ricava in tal modo forma magnifici cristalli aghiformi 
e, come io ho trovato, fonde nettamente a 182°. 

Analisi: Sostanza gr. 0,2134 —» AgBr gr. 0.2089 (Dumas). 

Cale. per C;H,0,: Bromo °/, 41,88; trovato: Bromo °/,: 41,65. 

Etere metilico. Come già è noto dai lavori di Peratoner ed al- 
lievi ('), pér vari derivati dell'acido piromeoconico, anche l’eterifica- 
zione del bromo-derivato in parola si effettua nel modo più sem- 
plice col diazo-metano. 

La reazione tra la sostanza finamente polverizzata e il diago-idrocarburo 
in soluzione eterea sì compie a temperatura ordinaria e diviene un po’ lenta 
solo verso la fine, allorchè la soluzione eterea del reattivo si è resa molto 
diluita. Alla fine dell’operazione il liquido ha acquistato per lo più un colo- 
rito rossastro per la formazione di resina, tuttavia ciò non pregiudica note- 
volmente la purezza dell’etere risultante. Il liquido etereo, previa filtrazione, 
viene distillato in massima parte; dal residuo si ottengono dopo conveniente 
riposo grossi cristalli intricati, a guisa di dendriti, leggermente colorati in 
giallo. 

Il prodotto puro può ottenersi da quello grezzo o per subli- 
mazione nel vuoto a 100-110° o, ancora meglio, per cristallizzazione 
da un miscuglio (a volumi eguali) di benzolo con etere di petrolio. 
Esso forma allora magnifici aghi bianchi, splendenti, che fondono 
nettamente a 99° e sono alquanto solubili in acqua (*) ed in quasi 


tutti i solventi organici. 


(1) La soluzione acquosa non viene alterata dai sali ferrici.. 


(3) Gazz, cbim. ital., 26, I, 4 (1906), 
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Per l’analisi la sostanza pura venne ottenuta cristallizzandosi 
dal suddetto miscuglio di benzolo ed etere petrolico del prodotto 
già depurato una prima volta per sublimazione. 


Analisi: 
Bromo (Dumas). Sostanza gr. 0,2081; AgBr gr. 0,1918. 
Ossimetile (Zeisel). » » 0,2868; AgI » 0,3330. 


Cale. per C,H,OBr(0CH,): Bromo °/, 39,02; — O.CH, 16,12. 
Trovato: Bromo °/, 39,12; — O.CH; 16,30 

2. Formazione dell’acido bromo-piromeconico nella distilla- 
zione dell’acido bromo-comenico. — L’ acido bromo-comenico di 
cui mi servii nelle diverse esperienze sotto riferi e era stato otte- 
nuto col metodo di preparazione suggerito da Peratoner e Castel- 
lana (') ed aveva il punto di decompos'zione 190°, indicato nella 
letteratura. 

I tentativi da me fatti per trasformare pirogenicamnente l’acido 
bromocomenico nel corrispondente bromo-ossipirone con l’alogeno 
in 2, furono molteplici ed in ogni caso potei constatare che la tra- 
sformazione desiderata aveva sempre luogo benchè in misura pic- 
colissima ; in nessun caso mi riuscì invece di condurla in maniera 
quantitativa o per lo meno di elevarne in modo notevole il ren- 
dimento. A questo fine non mancai di variare in più guise lc con- 
dizioni d'esperienza; ma non ebbi per ciò risultati notevolmente mi- 
gliori. Ln difficoltà in cui si urta risiede fopratutto nella decom- 
ponibilità relativamen.e facile al calore dei due composti bromu- 
rati. Mentre la trasformazione pirogenica dell'acido comenico in 08- 
sipirone procede abbastanza liscia, nel caso dell’acido bromo-come- 
nico la presenza dell’alogeno complica in modo deplorevole l’an- 
damento della distillazibne secca. Così, al di sotto di una certa 
temperatura, 230°, non si riesce a conseguire che una distillazione 
pura e semplice dell’acido bromo-comenico, mentre a temperature 
non molto più elevate, 280-300°, alle quali del resto avviene ancora 
in parte la sublimazione del materiale di partenza, si verifica irri- 
mediabilmente una decomposizione più o meno profonda di questa 
nella quale si elimina altresì la massima parte dell’alogeno. Ed a 
ciò non si può ovviare eseguendosi la distillazione a pressione ri- 
dotta, nè circondandosi di ogni cautela perchè la temperatura a cui 


(1) Loe. cit. 
“Anno XXXVIII — Parte Il 9 
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si espone l’acido bromo-comenico non oltrepassi i limiti ritenuti più 
opportuni. 

Così intrapresi più volte la stessa reazione in ambiente molto 
rarefatto di anidride carbonica esponendo la sostanza a diverse 
temperature comprese fra 220 e 280°, ma anche in tal caso vi è 
sempre dell'acido bromo-comenico che sublima, mentre l’ossipi- 
rone bromurato si forma solo in quantita ir: isoria e non si isola 
che a grande stento dal prodotto di distillazione ('). Anche l’ag- 
giunta di una polvere inerte ben conduttrice del calore, quale ad 
es. la gratite, che mescolai in parecchie operazioni all’acido bro- 
mo-comenico, con l’intento di somministrare il calore nel modo più 
uniforme, non apportò nei senso desiderato un miglioramento degno 
di nota. 

Il modo di operare a cui mi attenni in fine, dopo mol eplici 
esperienze riuscite infruttuose, fu il seguente: 

L'acido bromnio-comenico, accuratamente disseccato, venne dispo- 
sto sopra navicelle di porcellana in una canna usuale di combu- 
stione, aperta alle duc estremità, e riscaldato per parecchie ore ad 
una temperatura vicina a 250°, La canna imboccava da un lato in 
un collettore sferico di grandezza adeguata, mentre dall'altra estre- 
mità era connessa con un apparecchio di Kipp che forniva una cor- 
rente regolare di anidride carbonica pura e secca. Il riscaldamento, 
tranne rare volte, non si faceva a fuoco dirett»: per lo più la 
canna attraversava una piccola caldaia tubolare di rame, dentro 
la quale si fa:evano bollire opportuni liquidi ricavati dalla distil- 
lazione frazionata del petrolio. 

Alla fine dell'operazione si trovava raccolto nel collettore un 
liquido bruniccio, oleoso, mescolato a 808 #nza solida; un miscuglio 
analogo era altresì osservabile nell’estremita della canna ;dalla 
parte del collettore) che durante l’esperienza era rimasta a bassa 
temperatura, benchè ivi fosse piutto:.to preponderante la parte s0- 
lida. Questa parte, senza che fosse necessario sottoporsi a speciale 


(1) È probabile che la formazione dell’acido brumo-piromeconico non av 
venga nella stessa misura, lircitatissima, in cui lo si isola infine dai prodotti 
della distillazione, ma piuttosto che l’acido bromo-piromeconico formatosi in 
un primo tempo si decomponga in seguito profondamente. Difatti la fucile 
decomponibilità al calore dell’acido bromo-piromeconico è nota già dal lavoro 
di Brown. « Suttoposto alla distillazione secca — dice l’autore — l’acido fonde 
e poi si annerisce, mentre si svolge acido bromidrico in grande quantità ». 
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trattamento, si chiarì subito per acido bromo-comenico inalterato; 
non mi fu difficile isolarne in vari punti piccole porzioni e queste, 
spremute solo fra carta e disseccate nel vuoto sopra acido solfo- 
rico, mostrarono tutte il punto di decomposizione 190° dell'acido 
bromurato di partenza. 

In modo analogo potei accertare questa stessa natura anche 
nella parte solida che rimaneva nel collettore, epperò non restava 
al mio esame che soltanto il liquido bruniccio, oleoso, sopra men- 
zionato; tuttavia era ovvio (indipententemente dal risultato nega- 
tivo sino allora avuto per le porzioni di prodotto solido, distaccate 
dalla canna e dal' collettore) ricercare il bromo-ossipirone su quel 
liquido. Questo potevasi essenzialmente considerare come una so- 
luzione acquosa, alquanto concentrata, di acido bromidrico ('), co- 
lorata naturalmente dai prodotti pirogenici di decompos'zione: al- 
l’aria umida esso mandava densi fumi e trattato con nitrato d'’ar- 
gento, in presenza d’acido nitrico, mostrava contenere una quan- 
tità non indifferente di HBr. Ora l’acido bromo-piromeconico che 
si attende dal bromo-comenico. 


HOOC.C— O -C.Br. H.C- 0 —-c.Br - 
Y_ L > Li dio 
H.C-CO. C.0H H.C-CO--C.0H 


sia pure diverso dal bromo-ossipirone noto, dovrebbe sempre es- 
sere, a somiglianza dell’ossi-pirone, alquanto solubile in acqua, op- 
però’ il distillato oleoso in parola avrebbe potuto benissimo con- 
tenere bromo- -ossipirone qualora l'acido bromo-coinsnico si fogse 
parzialmente decomposto secondo il superiore, schema.,, , .. în 
L'esperienza confermò questa previsione: infatti, trattando più 
volte il distillato con cloroformio (che non discioglie il egrbo-acido 
bromurato) riuscii ad estrarne una sostanza cristallina che posse- 
deva tutti i caratteri di un acido bromo-piromeconico. Così, por- 
tit in soluzione acquosa, essa forniva con cloruro ferrico la rea- 
zione cromatica caratteristica dei composti alogenati dell’ossipirone 
cioè la colorazione rossa notevolmente diversa da quella che dà 
l’ossipirone medesimo; e d'altra parte essa non poteva essere un 
acido carbossilico, gia:chè non reagiva affatto sui carbonati. 


(*) Tanto l’acqua quanto l’idracido provengono naturalmente da una pro- 
fonda alterazione del materiale di partenza. 
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Per isolare tale sostanza In stato di purezza e poterne così 
assodare la natura in modo non dubbio, svaporai anzitutto i vari 
estratti cloroformici disseccati e trattai indi il residuo secco con 
piccolissime quantità di cloroformio allo scopo di eliminare le tracce 
di bromo (o di acido bromidrico) ancora presenti. Il nuovo residuo 
una sostanza cristallina bianca, conteneva tuttora bromo epperò 
costituiva veramente l’acido bromo-piromeconico atteso. La mi- 
gliore conferma della sua natura la ebbi nel confronto diretto col 
bromo-ossipirone da me preparato, trattato analogamente con clo- 
roformio, nonchè nel suo punto di fusione che trovai sito a 182°, 
coincidente cioè col punto di fusione che io stesso avevo deter:° 
minato sull’acido monobromo-piromeconico purissimo analizzato. 
Anche il miscuglio di questi due prodotti fuse del resto egual- 
mente a 182°. Adunque, per quanto il'rendimento nella reazione 
descritta sia estremamente misero, non esito punto ad affermare 
che nella distillazione secca dell'acido bromo-comenico si forma 
l'acido bromo-piromeconico di Brown secondo lo schema sopra 
indicato. 

In tal modo viene dimostrato sperimentalmente per quest’a*ido 
il tipo di struttura II che finora era confortato soltanto dalle idee 
sopra esposte circa la tautomeria dell'ossipirone Epperò è chiaro 
che in questo risultato, cioè nella struttura dell’acido brumo-piro- 
meconico ora assodata in modo diretto, si può trovare, inversa- 
mente, una buona conferma di quelle idee. Vi è nella molecola 
dell’ossipirone uu atomo d’idrogeno sostituibile da alogeno e que- 
st'atomo è uno di quelli del gruppo metilenico. Anche per l'acido 
cloro-piromeconico si potrà dunque accettare senz'altro la formula 
di struttura II che ha l’alogeno in 2. 


Palermo, Istituto di Chimica generale della R. Università. 
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Sulle densità delle soluzioni di trimetilcarbinolo e fenolo. 
Nota di E. PATERNÒ e A. MIELI. 
(Giunta il 10 inaggio 1908). 
In un lavoro precedente (') abbiamo considerato la curva di 
equilibrio fra soluzioni di acqua e trimetilcarbinolo e la fase so- 
lida corrispondente, ed inoltre abbiamo esaminato le densità e le 


viscosità delle suddette soluzioni. Ci siamo ora proposti di com- 
pletare con alcune determinazioni di densità il lavoro già fatto 
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da uno di noi sulle soluzioni di trimetilcarbinolo e fenolo (*). In 
questo furono determinate diverse temperature crioscopiche delle 
suddette soluzioni ; i diversi valori ottenuti allora vengono ora qui 
riportati in un diagramma temperatura-composizione (fig. 1). Data 


(') Rend. Accad. Lincei, vol. 16, II (1907). pag. 153; Gazz. chim. ital. 
vol. 37, II (1907), pag. 330. 
(*) Paternò e Ampola, Gazz. chim. ital., vol. 27, 1 (1897), pag. b19, 


SIT 1 


138 
la natura delle esperienze allora fatte non possiamo, come già fu 
rilevato a suo tempo, garantire l’esattezza assoluta delle ci re ot- 
tenute che dovevano servire solamente a scopo orientativo ; l’an- 
damento delle curve però che ora disegnamo è perfettamente si- 
curo. Queste curve, come si vede, oltre i due punti estremi, pre- 
sentano due massimi che dovrebbero corrispondere a due individui 
chimici, ed inoltre tre minimi corrispondenti a tre eutectici. Era 
interessante vedere se determinazioni di densità potevano in qual- 
che modo far rilevare queste particolarità; nel caso del trimeti]- 
carbinolo ed acqua infatti avevamo potuto riconoscere una certa 
corrispondenza fra densità e formazione di nuovi composti. 

Le misure della densità sono state condotte con lo stesso me- 
todo gia descritto nel lavoro precedente. I valo»i ottenuti sono 
riportati nella tabella seguente (tab. I). 


TABELLA I. 
Truuetilearbinolo  Fenolo DENSITA” 

sa 

°/o °/o a 250 a 46° 
0,00 100,00 _ 1,04546 

20,37 79,63 1,0032 0,9852 
51,75 48,25 0,9105 0,8918 
70,77 29,23 0,8571 0,8375 
75,13 24,87 0,8442 0,8238 
100,00 0,00 0,78248 0,7561 


I dati per il trimetilcarbinolo puro sono quelli già trovati nel 
lavoro precedente, quello per il fenolo a 46° è quello dato dalle 
tabelle del Landolt-Bornstein, 

Se riportiamo i valori della tabella I su un diagramma den- 
sità-composizione, otteniamo una curva che si avvicina assai ad 
una retta che unisce i punti che dànno le densità dei due prodotti 


- 


puri (fig. 2). Nella figura la linea tratteggiata è appunto questa 
retta; quella continua è la linea ehe passa per i punti misurati. 
Possiamo anche calcolare i valori che si dovrebbero avere 
per le densità supponendo che l’andamento del fenomeno sia rap- 
presentato da una retta. Abbiamo infatti che per la temperatura 


di 46° l'equazione di questa retta è 
0,7561 z + 1,04546 (100 — z) — 100 d 


dove 7 rappresenta la percentuale di trimetilcarbinolo. 
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Si ha allora: 
d = 1,04546 — 0,0028936 7 


Per la temperatura di 25°, non essendo possibile determinare 
il valore per il fenolo solo, si può prendere come base il punto 
che corrisponde ad una composizione del 20,37 ‘/, di trimetilcar- 
binolo, e da questa estrapolare il valore y:er il fenolo solo. Ab- 
biamo così per questo valore (?/): 


0,78248 . 20,37 + 7. 79,63 = 100,32; 


donde si ottiene 


10,98 
01 
0,904 
0,86 
0,52 
0.78 


0.74 





90 100°/di Tr. 
Fic. 2. 


Di qui si calcola subito per la retta delle densità a 25° Ja formola 
0,78248 7 + 1,0499 (100 — z) —= 100 d; 
donde si ricava 
d —=1,0499 — 0,002674 x. 


Calcolando con queste due formole i valori per d e confron- 
tandoli con quelli ottenuti sperimentalmente, otteniamo i risul‘ati 
riuniti nella tabella II. 
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TABELLA Il. 
DENSITA’ 
si INI c n e 
Trim. °/ a 25° a 46° 
cale. trov. diff. calce. trov, diff. 
0,00 1,0499 — _ (1,04546) 1,04546 — 
20,37 (1,0032) 1,0032 _ 0,9865 0,9852 0,0013 


51,75 0,9105 = 0,9105 0,0000 0,8957 0,8918  0,0039 

70,77 0,8607 08571 0,0036 0,8407 0,8375  0,0032 

75,13 0,8490 = 0,8442 0,0018 0,8279 08238 00041 
100,00 = (0,782418) 0,78248 — (0,7561) 07561 =: 


È da notarsi come le differenze, abbastanza piccole, siano 
tutte positive, ossia come la densità trovata contrariamente a quello 
che avviene ordinariamente, sia minore di quella calcolata suppo- 
nendo la densità stessa funzione lineare della composiz'one per- 
centuale. Questo fatto del resto si manifes a chiaramente nella 
figura, nella quale si ha che la curva della densità si trova infe- 
riormente alla retta che unisce i punti estremi. 

Il fatto ora citato poteva far supporre che ci si trovasse da- 
vanti a soluzioni che formandosi dai loro componenti non subi- 
scono variazioni di volume, o magari anche una dilatazione. Alcuni 
di questi casi, furono già studiati da uno di noi (') in soluzioni 
di alcuni liquidi (*) per i quali si poteva escludere che si for- 
massero nuovi individui chimici. 

Nel nostro caso però si deduce che ciò non si è verificato. 
Siccome però è interessante avere la misura della contrazione 
(dilatazione negativa) che subiscono queste soluzioni quando si 
formano dai loro componenti, riportiamo i dati relativi a questa 
indagine nella tabella III. 

Se il liquido nel formare la soluzione :on si fosse dovuto 
dilatare nè positivamente nè negativamente, si sarebbe dovuto 
avere la relazione 

pv—=p'v++ pv, 
dove p, p', p" e v, v',v" sono rispettivamente le quantità e le den- 
sità della soluzione del primo componente (trimetilcarbinolo) e del 


(*) Paternò e Montemartini, Gazz. chim. ital., vol. 24, II (1904), pag. 179. 
(*) Benzina con gli alcoli metilico, etilico, isopropilico, isobutilico e ca- 
proico e con l’acido acetico. 
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secondo (fenolo). Nel nostro caso, essendo p 100 ed 7 la percen- 
tuale del trimetilcarbinolo, abbiamo 


v_vr+v (100 — 2). 

Di qui, sapendo che la densità è l'inverso della voluminosità, 
si ha subito per il valore della densità, supposto nullo il cambia- 
mento di volume, 

i ipd di. ca, 
_ d'+a(d' — d') 

Mettendo i valori opportuni si hanno le seguenti formole per 
calcolare i valori che dovrebbero avere le soluzioni di trimetil- 
carbinolo e di fenolo ove si supponga la conservazione «lei volume: 

ur 82,1525 
2 7 78,248 4- 0,2674 7 


di = 79046 
“ — 75,61 + 0,2893 7 


d 


I valori calcolati con queste formole e le differenze delle den- 
sità trovate si trovano nella tabella III, nella qua!e sono anche 
segnate le dilatazioni, ossia le differenze fra la voluminosità cal- 
colata con l'ipotesi suddetta e quella effettivamente trovata. 


TABELLA III. 


DENSITA’ 
sd - TT e 
Trim.° calcolata trovata difl'er. DILATAZIONE 
n_25" 

0,00 (1,0499) -- -- — 
20,37 = 0,9816 10092 ==—0,0216  — 0,0219 
51,75 0,8921 0,9105 — 0,0184 -- 0,0227 
70,77 0,8454 0,8571 — 0,0117 — 0,0162 
75,13 0,8354 0,8442 — 0,0088 -  — 0,0125 

100,00 (0,78248) 0,78248 = E 
a 46° 

0,00 (1,04546) 1,04546 —_ —_ 
20,37 0,9698 0,9852 — 0,0154 — 0,0161 
51,75 0,8726 0,8918 — 0,0192 — 0,0247 
70,77 0,8231 0,8375 — 0,0144 — 0,0207 
75,13 0,8120 0,8238 —- 0,0118 - 0,0176 

100,00 (0,7561) 0,7561 = = 


f 
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Da questo lavoro si può dedurre soltanto che, fra la curva 
di equilibrio delle soluzioni di trimetilcarbinolo: e fenolo e le fasi 
solide corrispondenti e l'andamento della curva delle densità di 
queste soluzioni, non vi è alcuna correlazione. 


Studio microscopico delle malte aeree. 
Nota di GINO GALLO. 


(Giunta il 15 maggio 1908). 


L'industria della calce è tanto antica, che è impossibile indi- 
eare con precisione l’epoca in cui essa ebbe origine. Furono i Greci 
che per i primi adoperarono il miscuglio di calce e sabbia prepa- 
rando la malta destinata a cementare i materiali da costruzione. 

I Romani derivarono dai Greci l’arte del costruire, impiegando 
sempre calce grassa per le loro costruzioni, e ne regolavano con 
norme precise la cottura e l'uso. La corporazione dei Ca/cis cocto- 
res fu una delle prime a costituirsi in Roma, e da essa emanavano 
le norme per l’industria della calce, el è degna di menzione la 
legge che prescriveva doversi impiegare la calce per la confezions 
delle malte, solo dopo scorsi tre anni dal suo spegnimento. 

Con pochissime modificazioni l’impiego della calce nelle mal:e 
aeree si fa oggidì nelle stesse condizioni degli antichi. 

Le cause che determinano l’indurimento e la presa delle malte 
aeree, furono comunicate per la prima volta con principi scienti- 
fici dal Vicat nell’anno 1812 ('), il quale riteneva, come si ritiene 
anche oggi, che il processo dell’indurimento consista dapprima in 
una semplice contrazione della massa per evaporazione dell’acqua, 
contrazione che*determina un riavvicinamento delle particelle di 
calce (come avviene per l’argilla, ed in generale per i materiali 
pastosi in polvere sottilissima), e che in seguito avvenga lentamente 
la trasformazione della calce in carbonato di calcio per azione del- 
l’anidride carbonica dell'aria, e questo costituirebbe il vero pro- 
cesso della presa. 


(') Traité pratique et thèorique de la composition des mortiers, ciments 
et gangues à pouzzolanes, par L. J. Vicat (Grenoble, 1888). 


14: 

Successivamente per opera prima del Mirard ('), ed in seguito 
del Villeneuve (*) e del Fuehs(*), fu enunciata l'ipotesi, che il vero 
processo dell’indurimento sia dovuto alla formazione di un carbo- 
nato basico di calcio. Rivot e Chatoney (') combattono assolutamente 
l'esistenza di questo composto basico, e Wa4//ace (*) cercò invano 
nelle malte antiche l’esistenza di un carbonato basico, mentre Schu- 
latschenko (*) tentò invano di preparare artificialmente questo com- 
posto; ed era naturale che ciò avvenisse, perchè l’esistenza di un 
carbonato basico di calcio non corrisponde al carattere di questo 
corpo semplice, che non forma mai con acidi bibasici, dei sali basici. 





Fig. 1. — Superficie d’acqua di calce dopo 1 minuto. 
(lngr. 800 D) 


Il comportamento della malta aerea di fronte alla anidride car- 
bonica venne studiato opportunamente da Krapp e Wolters (’), i 


(1) Minard, Ann, de chimie et de phisique, 1823, 

(®) Comp. Ren., XXXI, p. 55. 

(3) Fuchs, Gesammelte Schriften, Miùnchen, 1856, p. 97 e 162. 

(4) Rivot et Chatoney, Considerations generales de la compositions des mor- 
tiers. Paris, 1856, p. 45. 

(3) Knapp, Luft-mòrtel in Hoffmans - Berichte iber die Entwickelung 
der chem. Indust., pag. 581. 

(6) Dingler'a Journal, 1872, p. 205. 

(©) Knapp und Wolters, Dingler’'s Journal, 196, p. 844. 
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quali riconducono il processo della presa alla lenta carbonatazione 
dell’idrato di calcio e sotto l’influenza dell’anidride carbonica del- 
l’aria, che s’infiltra attraverso i pori della malta; carbonato di 
calcio poi, che coll’andare del tempo passa da amorfo a cristallino. 
D'altra parte Ost (') riscontra nelle parti interne dei muri in Vienna 
costruiti da più di 300 anni, una quantità rilevante di calce libera 
ed infatti solo il 10,3°/,. di anidride carbonica invece del 23,7 °/,, 
necessaria per neutralizzare tutta la calce e la magnesia presenti. 
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Fig. 2. — Superficie d’acqua di calce dopo 10 minuti, 
(Ingr. 500 D). 

Mottes (*), infine, avendo riscontrato nelle malte antiche la 
presenza di acido silicico solubile, attribuisce questo fatto alla lenta 
azione della calce sulla sabbia quarzosa, che entra nella composi- 
zione delle malte, mentre Cramer (*) lo spiega ammettendo l’im- 
piego di calci debolmente idrauliche, o di pozzolana. 

Nelle malte antiche si riscontra infatti una quantità abbastanza 
rilevante di silicato di calcio, e si ritiene ordinariamente (‘) che 


(!) Ost, Lehrbuch der Techn. chem. 1890. p. 172. 

(*) Mottes W. J. 1884, 16, 716. 

(3) Tonindustrie, 1894, 18, p. 296. 

(!) Enciclopedia chimica del Guareschi. Vol. V, p. 54. 
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questo sia dovuto alla lenta reazione della silice della sabbia col 
carbonato di calcio. La quantità di calce combinata con la silice 
iu malte di diverse età, si deduce dal seguente specchio : 


Dopo anni Calce conm.binata con Si0, 
1 da 

30 gr. 0,15 per 100 
100 » 0,30 » 
200 » 0,6-1,2 >» 
300 » 2,0 » 
600 » 2,7 » 
1300 » 9,0 » 
2000 » 20,0 » 


da cui si rileva che realmente coll’andare del tempo una parte 
della silice reagisce per dare del silicato di calcio. 

Da molte esperienze eseguite sull’assorbimento dell’anidride 
carbonica da parte delle malte, si è dedotto che detto assorbimento. 
è in una certa relazione coll’andamento dell’essiccamento ('). La pre- 
senza di una quantità troppo forte di acqua, come nelle malte 
fresche, come pure un essiccamento troppo avanzato, hanno egual- 
mente per effetto di ritardare l’assorbimento dell'anidride carbo- 
nica. Ponendo, ad es. una malta fresca in un recipiente chiuso pieno 
di anidride carbonica, la: malta non ne assorbe cho una picco:a 
quantità, e molto inferiore a quella che nello stesso tempo può as- 
sorbire uno stesso campione della malta, il quale sia lasciato essic- 
care liberamente all’aria. Se si sospetdono d'altra parte, in un vaso 
pieno di anidride carbonica, dei campioni di malta fresca, dopo 8 
giorni si constata che essi sono ancora molli, e che non hanno 
assorbito che l’1 °/, di anidride carbonica; ma se si pone in fondo 
al vaso dell’acido solforico concentrato che favorisce l’evapora- 
zione l’anidride carbonica viene assorbita rapidamente (circa il 14 °/, 
in un giorno). 

Un'altra esperienza mette in rilievo l’influenza del difetto di 
acqua. Quando si dissecchi completamente in istufa una malta fresca, 
sì ottiene una massa compatta, ma molto friabile. ed in tale stato 
la malta non assorbe anidride carbonica e non indurisce. 


(') Duquesnay, Encyclop. chimique, Fremy, I, V, fasc, I, pag. 1l1. 
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Io, d'altra parte, ho lasciato in contatto della calce sfiorita in 
polvere, per 5 mesi, in un recipiente chiuso, con anidride carbo- 
nica perfettamente secca. Dopo 5 mesi ho constatato che la quan- 
tità di anidride carbonica assorbita non raggiungeva il 0,1°/,. Da 
tutti questi fatti risulta che l’assorbimento dell’acido carbonico 
è intimamente collegato alla presenza di una certa quantità di 
acqua nella malta. 

Per quanto riguarda la presenza della magnesia nella calce, 
essa riesce in particolar modo dannosa perchè si spegne molto len- 
tamente, e r'duce molto la quantità di grassello che una buona 





Fig. 3 — Superficie di acqua di calce dopo 6 ore. 
(Ingr. 500 D). 


calce grassa può dare collo spegnimento; è per questo che si pre- 
scrive ordinariamente che una calce grassa, per essere impiega‘a 
con profitto, non debba contenere più del 5°/, di magnesia. 

La calce che serve alla fabbricazione delle malte si ottiene 
mediante cottura ad 800° circa di calcare sufficientemente puro. 

Sotto il nome di calcari si comprendono molte varietà di pietre 
tutte costituite essenzialmente da ca/cite (carbonato di calcio rom- 
boedrico), raramente da aragonite (carbonato di calcio trimetrico). 
Essi possono distinguersi e per la struttura e per l'origine; per 
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la struttura si hanno calcari cristallini e frammentari, e anche 
massicci (marmo), grossolani (panchina), schistosi (calcescisto?; 
per l’origine in minerali, organici e metamorfici. 

Comunemente anche i calcari compatti, cioè non a struttura 
macrocristallina, osservati in sezione al microscopio, presentano 
una struttura cristallina, a grani polisintetici di calcite orientati in 
tutte le direzioni fortemente birifrangenti. Si può assistere in modo 
molto semplice alla formazione del C4(00, cristallino. È noto come 
l'acqua di calce assorba rapidissimamente l'anidride carbonica del- 
l'aria, ricoprendosi ben presto di una pellicola di carbonato di calcio 
Osservando al microscopio una superficie pura di acqua di calce, si 
può assistere alla cristallizzazione del carbonato di calcio. 





Fig. 4 — Superficie di acqua di calce dopo 24 ore. 
(Ingr. 590 Di). 

Le fig. 1, 2, 3, 4 e 4-bis, ci rappresentano l’immagine di questo 
strato superficiale che va formandosi dopo un minuto di contatto 
con l’aria libera, dopo 10 minuti dopo 6 ore, e dopo 24 ore. Dap- 
prima la soluzione si ricopre di un un velo sottilissimo, come un 
reticolato monorifrangente, costituito da granellini m'nutissimi di 
forma rotonda all’ingrandimento di 800D. Dopo brevi istanti l’e- 
quilibrio fra il reticolato si rompe, uno dei granelli s'ingrossa ra- 
pidamente ed assume la forma cristallina caratteristica della cal- 
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cite, diventa birifrangente, ed attrae colla sua massa tutto all’in- 
torno altri granelli minori che durante il tragitto accrescono a 
lor volta in modo rapido, riunendosi raggruppandosi, e compene- 
trandosi, e tali aggruppamenti vanno assumendo le forme più sva- 
riate, arboriformi, a nucleo chiuso e formano un reticolato che va 
sempre più restringendosi, conglobandosi, fino a che dopo poco 
tempo la superfice del liquido rimane uniformemente ricoperta 
da questo sistema cristallino che costituisce la comune pellicola 
apparentemente uniforme e compatta che ricopre la superficie del- 
l’acqua di calce. 





Fig. 4-bis. — Superficie d’acqua di calce dopo 24 ore. 
Un particolare della precedente. 
(Ingr. 980 D) 

La calce ha ripreso con ciò la sua forma cristallina, il sistema 
è ritornato, passando attraverso lo stadio di idrato di calcio, alla 
sua forma primitiva di CaCO,. 

Ora la struttura intima dei calcari, a cristalli compenetrati,la 
stessa struttura che assume il carbonato di calcio, nel modo con 
cui abbiamo assistito testè alla sua formazione, ci può dare una 
spiegazione abbastanza convincente del fatto alquanto curioso per 
cui la calce viva in zolle, durante lo spegnimento cade spontanea- 
mente in polvere minutissima per l’azione dell’acqua. 
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Quando noi, mediante l’azione del calore eliminiamo wra parte 
della molecola costituente il cristallo di carbonato di calcio, cioè 
l'anidride carbonica, i granellini di calce viva provenienti dalla 
decomposizione dei cristalli precedenti per la stessa disposizione 
di questi, rimangono praticamente staccati gli uni dagli altri se- 
parati da vuoti microscopici, che permettono bensì una certa 
coerenza della massa, per cui Ja zolla non si sfascia, ma che sta- 
biliscono ad ogni modo una soluzione di continuità. 

Per ina”fiamento de'la calce viva, o per semplice assorbimento 
dell'umidità atmosferica (e sia in un caso che nell'altro l’acqua può 





Fig. 5 — Deposito di carbonato di magnesio 


sul fondo di una soluzione di magnesia, 
(Ingr. 500 D) 

infiltrarsi rapidamente per capillarità attraverso alla massa che è po- 
rosa) ciascun granellino di calce s’idrata per conto proprio, e dal- 
l'aumento di temperatura che accompagna la reazione, calore questo 
che rappresenta il primo stadio di rendimento dell'energia consu- 
mata durante la cottura del calcare, si provoca una dilatazione 
della zolla che determina una pressione intermolecolare capace di 
produrre la disgregazione di tutta la massa in generale, e di ciascun 
granello in particolare. 

La grande differenza di solubilità propria dell’ossido di caleio 
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e dell'ossido di magnesio, merita di essere presa in seria conside- 
razione per le conseguenze che se ne possono dedurre dal lato co- 
struttivo. Mentre la calce è solubile in proporzione di gr. 1,27 per 
litro d’acqua a 16° circa, la magnesia invece non è solubile che iu 
rapporto di 1 per 50 mila litri di acqua. Facendo una soluzione di 
ossido di magnesio in acqua la soluzione manifesta nettamente la 
reazione alcalina alla fenolftaleina, ma si pnò conservare indefini- 
tamente senza che si formi alla superficie uno strato di carbonato 
di magnesia. Infatti 5 centigrammi di magnesia. trattata in una 
bacine']a con acqua distillata, e conservata all’aria libera protetta 





Fig. 6 — Bordo di un d>posito di Cal) da una soluzione 
‘evaporata fuori del contatto dell’anidride carbmica, 
(Ingr. 500 1)) 


dalla polvere, sostituendo man mano l’acqua che evapora, pre- 
senta ancora dopo 5 mesi una reazione nettamente alcalina. La- 
sciata evaporare la soluz'one spontaneamen'e all'aria si ebbe come 
residuo sul fondo una piccola quantità di polvere bianca, che, os- 
servata al microscopio (fig. 5) si presentava sotto forma di glo- 
buli rotondi isolati, non aderenti gli uni agli altri, di struttura 
raggiata, birifrangenti, e che davano forte effervescenza con acido 
cloridrico, sciogliendosi completamente Si trattava dunque di car- 
bonato di magnesio amorfo, ma che si era formato però con molta 
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difficoltà e che presentava una disposizione ed una struttura ben 
diverse da quelle che così rapidamente si osservano formarsi nella 
cristallizzazione del carbonato di calcio. 

Mentre poi i cristallini di carbonato di calcio, aderiscono for- 
temente alle pareti dei recipienti, ai vetrini porta oggetti ecc., e 
tanta è la loro adesione, da. vincere talvolta la coesione stessa del 
cristallo, in modo da. rompéèrsi anzichè staccarsi, questi noduli 
raggiati di carbonato di magnesio non aderiscono invece in alcun 
modo al vetro, uè fra loro. 

Sc d'altra parte noi facciamo evaporare: una soluzione di calce 





l’ig. 6-bis — Bordo di un deposito di Cu0 evaporata 
fuori del contatto di CU, 
(Ingr. 800 D) 


ed una di magnesia, in un ambiente privo di anidride carbonica 
per es. sotto una campana con calce so.lata ed osserviamo al mi- 
croscopio il residuo, è molto caratteristica la diversa disposizione 
che assumono nei due casi in seguito all’evaporazione del solvente 
l'idrato di calcio (fig. 6 e 6 bis) e quello di magnesio (fig. 7). 

La calce presenta lungo i bordi, dove si è sviluppata maggior- 
mente la tensione superficiale, l'aspetto di larghi fasci di filamenti 
divergenti dal bordo stesso verso l’interno della massa, filamenti 
debolmente illuminati a luce polarizzata, che si spengono nel senso 
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della loro lunghezza, e che abbracciano colla loro superficie e col- 
legano insieme i granellini di idrato di calcio che si trovano nel- 
l'interno della massa. Il residuo della soluzione di idrato di ma- 
gnesio, presenta invece nettamente una disposizione a mosaico, una 
specie di telaio filamentoso, che si presenta sotto forma di tante 
piastrelle regolari, avvicinate le une alle altre, come si vede net- 
tamente nella figura 7, disposizioue questa che non concorre certo 
ad un collegamento resiproco delle varie particelle. 

Poichè dunque l’assorbimento di anidride carbonica da parte 
dell’idrato di calcio è strettamente collegato colla presenza del- 





Fig. 7 — Deposito di una soluzione di ossid> di magnesia 
evaporata fuori del contatto di (),. 
(Ingr. 500 D) 


l’acqua, e poichè in qualunque condizione si formi, il carbonato 
di calcio e nettamente cristallino, sì deduce che affinchè la rea- 
zione avvenga è necessario che tanto la calce, come l’anidride 
carbonica si trovino allo stato di soluzione. 

In seguito a queste osservazioni preliminari, ho potuto con- 
fermare pienamente al microscopio in malte preparate artificial- 
mente con sabbia quarzosa, o calce resa magra col 10°,, di ma- 
znesia ad infine su malte antiche, le deduzioni che si potevano a 
priori ricavare dai fatti osservati e delle quali passo tosto a parlare. 
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Premettiamo che la resistenza di una malta dipende da due 
fattori essanziali, e cioè della coesione dei composti cristallizzati 
che si formano durante la presa, e dalla aderenza degli stessi sia 
gli uni cogli altri, sia colla sabbia con cui sono mescolati. L’ade- 
renza dipende principalmente dalla natura dei corpi in contatto e 
coll’orientazione relativa delle facce di con‘atto nel caso di corpi 
cristallizzati, inoltre dall’estensione delle superfici di contatto. 

Come è noto la malta aerea risulta da un impasto molle di 
calce e sabbia. La calce che entra nella composizione della malta, 
si trova in parte allo stato solido fra i granelli di sabbia, mentre 
una parte allo stato di soluzione, tende a riempire i pori esistenti 
nella massa. In contatto dell’aria, l’anidride carbonica di questa 
viene disciolta e fissata rapidamente dall'acqua di calce che si trova 
alla parte esterna, depositando una pellicola sottile ed uniforme 
di carbonato di calcio cristallino, il quale aderisce in modo straor- 
dinario alla superficie dello strato di malta sottostante. Se queste 
condizioni rimangono invariate, la presa non procede, perchò lo 
strato impermeabile, ed insolubile di carbonato di calcio, ricoprendo 
uniformemente la malta sottostante, impedisce l’accesso ulteriore 
all’anidride carbonica dell’aria. Ed è questo appunto che spiega il 
fatto, che sembrava -alquanto strano, per cui le malte fresche, con- 
servate in recipiente chiuso in contatto di anidride carbonica, non 
assorbono che una piccola quantità di anidride carbonica, quanta 
cioè è necessaria e sufficiente per formare una strato sottilissimo 
protettore di carbonato di calcio alla superficie. Ma all’aria aperta 
entra tosto in campo a buon punto un altro fattore importante ; 
cioè l’evaporazione di una parte dell’acqua d’impasto. 

L'evaporazione determina una contrazione nella massa della 
malta, contrazione che ha il vantaggio di riavvioinare le particelle 
di calce, ma che inoltre trascinando nel suo moto di restringi- 
mento la pellicola di carbonato di caloio aderente alla superficie, 
ne provoca la rottura in più parti, e quindi apre nuove vie all’a- 
nidride carbonica dell’aria per agire sull’acqua di calce sottostante 
che si è frattanto completamente saturata. Fino a tanto che si trova 
presente una quantità sufficiente di acqua, l’azione dell’anidride car- 
bonica tende a spingersi sempre più verso l’interno, ed in questo 
caso la reazione viene facilitata, poichè quella parte di acqua che 
viene man mano messa in libertà mediante la precipitazione del- 
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l’idrato di calcio disciolto allo stato di carbonato, discioglie nuo- 
vamente dell’idrato solido, e rende quindi possibile la successiva 
azione dell’anidride carbonica dell’aria sulla nuova soluzione di calce. 

Non si tratta quindi della formazione di un carbonato basico 
di calcio, che si formi durante la presa, ma è solamente quella 
parte di calce, che si può trovare allo stato di soluzione, che rea- 
gendo colla anidride carbonica e deponendosi allo stato di carbo- 
nato di calcio, aderisce. ed abbraccia durante la sua cristallizzazione 
multiforme le particelle di idrato di calcio rimaste indisciolte. 

La contrazione è perciò una circostanza correlativa dell’indu- 
rimento delle malte aeree. Questa contrazione presenta però degli 
inconvenienti. perchè produce delle fessure che tendono a disgre- 
gare la massa in molti frammenti separati gli uni dagli altri. Ma 
‘ a questo inconveniente si rimedia introducendo nelle malte la sabbia 
che s’oppone all’ampliamento di queste fessure, le localizza e le ob- 
bliga a presentarsi sotto forma di vuoti discontinui, che non nuoc- 
ciono alla solidità dell’insieme. 

Se infine la malta si mantiene sufficientemente umida, come 
nelle fondazioni, e se i granelli di sabbia si trovano sufficiente- 
mente vicini l’uno all’altro, la formazione di carbonato di oalcio 
che va procedendo dall'esterno verso l’interno finisce per saldare 
in un tuttò unico l’intera massa. 

Ma in generale col procedere della presa, ha luogo anche nella 
malta una continua evaporazione di acqua. Quella parte di idrato 


di calcio allo stato di soluzione, che per difetto di anidride car- 
bonica, non può precipitare allo stato di carbonato, per le tensioni 
capillari sviluppantesi alla superficie di separazione del liquido 
riunito nei vuoti più stretti, e dell’aria trovantesi nei vuoti più 
larghi, si deposita allora nel modo veduto alla fig. 6 raggruppando 
le particelle fra loro, e permettendo alle forze di aderenza ma- 
nifestarsi. so 4 

La presenza della magnesia in una una malta esercita, da quanto 
ho detto, una influenza nociva nella presa della malta. La picco- 
lissima solubilità della magnesia, fa sì che sia minima la quantita 
di essa che può disciogliersi nella massa d’acqua presente, e d’altra 
parte è lentissimo l’assorbimento dell’anidride carbonica, da parte 
della soluzione stessa. Quindi una calce magra per magnesia, fu 
. presa più lentamente, e si disgrega più facilmente perchè non av- 
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viene uria rapida trasformazione di questa in carbonato, e le varie 
parti restano disgregate per la interposizione di particelle inattive 
di magnesia ; ne deriva inoltre che il solvente si evapora molto 
prima che la magnesia si sia trasformata in carbonato, e la massa 
resta friabile ei incoerente anche per la disposizione speciale che 
viene ad assumere l’idrato di magnesio deponendosi dalla soluzione. 

Da quanto fu detto si deduce anche perchè le malte prepa- 
rate con difetto di acqua, diventino assai poco solide e resistenti. 
poichè in questo caso si forma solo una pic:ola quantità di car- 
bonato di calcio a larghe maglie, che non possiede la forma di 
uno strato com atto fortemente aderente. Egualmente avviene col- 
l’impiego di una sabbia troppo grossa, perchè negli interstizi molto 
grandi, già occupati dal liquido, il carbonato di calcio si depone 
senza aderire in tutti i sensi ai varii granelli. 

Un'altra condizione necessaria per una buona presa è la ba- 
gnatura preventiva dei mattoni, da mettersi in opera, in quanto 
che impiegando dei mattoni secchi questi sottraggono per la loro 
porosità una grande quantità di acqua alla malta, e con ciò viene 
meno la condizione necessaria per la formazione di uno strato ade- 
rente e solido di carbonato di calcio ai mattoni stessi, e la soli- 
dità della muratura viene fortemente degradata. 

Quando l’acqua è completamente eliminata dalla malta, viene 
raggiunto il limite estremo del processo chimico della presa, il 
punto cioè in cui la massa è completamente morta. E l è per questo 
che anche nelle malte antiche, nell’interno delle murature, in eul 
l’acido carbonico non ha potuto arrivare prima che l’acqua fosse 
completamente evaporata, si ritrova ancora della calce libera. 

Quanto più lenta quindi è l’evaporazione dell’acqua, e quanto 
più a lungo dura il processo chimico della presa, e tanto mag- 
giore solidità raggiunge la malta, e si spiega quindi in modo molto 
semplice come una malta disse:cata troppo in fretta specialmente 
coll’impigo di mattoni non bagnati, non raggiunga una buona so- 
lidità, ma si disgreghi fra le dita come una polvere secca ed in- 
coerente. 

Circa la esistenza di silicato di calcio nelle malte antiche, io 
condivido con altri l’opinione, che la formazione di questo anzichè 
essere dovuta all’azione della calce sulla silice della sabbia, sia in- 
vece dovuta ad un processo di decomposizione di sabbie feldspatiche 
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impiegate nella confezione delle malte. Cio ci spiega anche perchè 
l’impiego di materiali vulcanici, come trachiti ed in generale dei 
silicati riochi in alcali, concorra a dare alle malte aeree molto 
maggiore resistenza di quelle formate con sola sabbia. Per azione 
infatti degli agenti atmosferici, e cioè acqua ed anidride car- 
bonica, questi materiali feldspatici subiszono una specie di caoli- 
nizzazione per cui la potassa e la soda messe in libertà, danno del 
silicato potasszico solubile, che in presenza di eccesso di calce pre- 
cipita lentamente il silicato di calcio ; e questo processo si può pro- 
trarre, fino a quando non cessino le condizioni fondamentali per 
la sua formazione, fino a quando cioè o tutta la calce sia stata 
consumata, o ia malta si trovi assolutamente allo stato secco e 
quindi inerte. 


Roma, Laboratorio di Chimica applicata della R. Scuola Ingegneri. 


Studio microscopico delle malte a pozzolana. 
Nota di OINO GALLO. 


(Giunta il 15 maggio 1908). 


« Involuta lafet in alto veritas ». — Questo motto con cui 
l’accademico Dr. F. W. Fuchs, ha contraddistinto la sua classica 
memoria « Ueber die Eigensohaften, Bestandheile und chemisehe 
Verbindung der hydraulisohen Mértels » (') premiata dalla società 
Olandese di scienze nel 1831, si può in realtà applicare anche al 
giorno d’oggi alle cognizioni che noi possediamo sullo stato natu- 
rale della pozzo/ana, e sulle cause intime che ne determinano la 
presa quando sia mescolata con calce. 

Eppure l’impiego di malte a pozzolana data dall’antichità più 
remota; 600 anni avanti l’era volgare in Roma già si metteva in 
opera per importanti lavori, e Seneca Isidoro, Orazio, Plinio, Vi- 
truvio e Sidonio Apollinare (*) vantano il grande potere cemen- 


(1) Dingler’s Polytec J. T. 49 p., 221. 
(*) Namque Dicarcheae (antica Pozzuoli) traslatus pulvis areaae, 
Infratis solidatur acquis durataque massa 
Sustinet advectos peregrino in gurgite campos. 
(Sidonio Apollinare) 
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tante delle malte confezionate éoiù pozzolana; 6 successivamente 
attraverso al secoli, fino quasi ai nostri tempi, si può dire fu la 
pozzolana (insieme al trass ed al Santorino) l’unico materiale idrau- 
lico impiegato nelle costruzioni subacquea. Ma anche dopo la 
scoperta dei materiali idraulici cementizi artificiali, se ne fu dimi- 
nuito il consumo, restò invariato l'apprezzamento dell’alto valore 
idraulico della pozzolana, tanto da essere anche al giorno d'oggi 
preferita agli altri materiali, in moltî lavori a mare sia in Italia 
che all’estero, perchè è constatato che troppo spesso i cementi non 
corrispondono alle previsioni, e non assumono, speoialmente nei 
lavori marittimi, quella resistenza di cui sono capaci le malte a 
pozzolana, e le antichissime costruzioni romane stanno a compro- 
vare oche la solidità di queste malte è tale da poter resistere im- 
| punemente per tanti secoli alle violenze meccaniche ed all’azione 
chimica decomponente delle acque del mare. 

L'Italia è la terra classica per questi prodotti vulcanici. I migliori 
e più abbondanti giacimenti sono quelli derivanti nei dintorni di 
Roma dai Vuoani Laziali e Sabatini e nei dintorni di Napoli dai 
vulcani Flegrei. Ad aumentare la ricchezza di questi depositi, si 
aggiunsero poi le eruzioni prodotte dagli apparecchi vulcanici Ci- 
mini, Vulsini ed Ernici e nella terra di lavoro quello di Rocca- 
monfina, e quello del Volture nell'interno della Basilicata, e forse 
molti altri apparecchi vuloaniei giacciono nascosti sotto depositi 
posterziarii, poichè frequenti sono i giacimenti di pozzolane nelle 
terre Umbre, Abruzzesi e Avellinesi, difficili a spiegarsi invocando 
la sola ragione del trasporto eolico dai centri vulcanici tutt'ora 
apparenti od attivi accennati più sopra. 

Le pozzolane, sebbene costituito tutte essenzialmente di silice, 
allumina, ossidi di ferro, di calcio, di magnesio, di potassio e di 
sodio, sono materiali petrograficamente molto complessi, e la cui 
composizione varia non solo da un centro vulcanico all’altro, ma 
anche da uno strato all’altro della stessa cava. Mancano finora delle 
ricerche petrografiche complete sulle nostre pozzolane, e perciò esse 
restano ancora attualmente delle roccie mal definite e di un signi- 
ficato talvolta un po’ vago. In generale esse sono costituite da 
lapilli vulcanici, in cui si osservano frammenti di scorie, pomici, 
lave e cristalli di leucite, augite miche, granati, magnetite, piros- 
seno e00. 
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Comunque varii la composizione mineralogica delle pozzolane 
è necessario ammettere però che in esse deve esistere un quid 
comune a cui è manifestamente dovuta la loro proprietà di far 
presa sott'acqua, ed è appunto la quantità maggiore o minore di 
questa parte costituente, non bene definita, quella che determina il 
maggiore o minore valore tecnico di una pozzolana. Si può preve- 
dere a priori, anticipando alcune delle uotizie che saranno svolte 
largamente in seguito, che ‘non si può attribuire in alcun modo 
la manifestazione idraulica di una pozzolana ai suoi componenti 
cristallizzati, i quali costituiscono degli individui chimici ben defi- 
niti e stabili e che quindi non possono subire per azione della calce 
che viene impastata colla pozzolana, una decomposizione tale da po - 
ter concorrere all’indurimento « alla presa » della malta idraulica. 

E sulle cause che determinano la presa delle malte a pozzo- 
lana varie ipotesi furono emesse da diversi autori, ipotesi però 
che finora non si fondano su dei fatti veri constatati con metodi 
di ricerca speciali; ma che furono dedotte o dalla composizione chi- 
mica della pozzolana o dal suo comportamento di fronte a spe- 
ciali reattivi o infine da analogie coi fatti osservati in altri mate- 
riali idraulici artificiali, la cui composizione è abbastanza definita 
e costante almeno tecnicamonte parlando. È per questo appunto i 
che le ipotesi emesse sulla presa delle pozzolane, vanno di pari 
passo con quelle esposte da eminenti IPGORIORAE sulla presa 
dei materiali idraulici artificiali. 

L’Ingegnere inglese Smeaton (') nel 1796 fu il primo, chu se- 
gnalò la presenza di argilla nei calcari capaci di fornire, in seguito 
a cottura, un prodotto che fa presa sott'acqua; e questa osserva- 
zione fu il punto di partenza di un gran numero di ricerche, aventi 
per iscopo di determinare la funzione esercitata dai diversi ele- 
menti, che entrano nella composizione delle malte idrauliche, nel 
fenomeno della presa: questione questa molto delicata, e sulla quale 
sperimentatori di grande valore vanno esponendo anche al giorno 
d’oggi opinioni del tutto diverse. 

Nel 1813 il Collet-Descotils (*) attribuisce solamente alla pre- 
senza della silice, la proprietà caratteristica dei materiali idraulici 


(!) Bibl. Brit. An. 1796, pag. 268. 
(*) Ann. des Mines t. 34, p. 908. 
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mentre il Vicat nel 1818 (') insiste nel richiamare l’attenzione anche 
sull’allumina. Come è noto, è a questo ingegnere che è dovuta 
la massima parte delle nostre conoscenze teoriche e sperimentali 
sulle malte. Egli ha esteso le sue vedute a tutti gli impasti idrau- 
lici, ed affermò che la presa di essi era dovuta all’azione chimica 
che gli elementi della malta (silice, allumina, caloe) esercitano gli 
uni sugli altri. Secondo lui quanto più le combinazioni casuali di 
calce e pozzolana, si avvicinano a proporzioni definite (ancora ignote) 
e maggior durezza acquista la massa. Ma il Iohn (*) contrariamente 
al Vicat, sostiene invece che la presa delle malte a pozzolana, non 
sia dovuto ad alcuna azione chimica, ma solo ad un assorbimento 
della calce da parte della massa porosa dalla pozzolana. Berthier (°) 
pure ammettendo la stessa ipotesi dell’Iohn per la presa delle 
malte a pozzolana, ritiene col Vicat, che la presa dei materiali 
idraulici artificiali sia veramente dovuta ad un composto chimico 
della silice colla calce. 

Dopo il Berthier, il suo successore al posto di professore di 
docimastica alla Scuola delle miniere, Rivot (‘) fece sull’argomento 
delle ricerche insieme all’Ing. Chatoney dalle quali egli credette 
di poter concludere che si formino durante la cottura dei cementi ‘ 
i due composti Si0,.2Ca0, e A/,0,,3Ca0, e la presa risulterebbe, 
come per il gesso, dalla semplice idratazione dei due corpi per for- 
mare cioè i composti Sî0,2Ca0.64,0 e 41,0,3Ca0.6H,0. 

Secondo Rivot poi deve esistere una differenza essenziale fra 
le malte di cementi, e quelle di pozzolana. In quelle infatti il si- 
licato e l’alluminato sono stati prodotti per via secca e la loro 
idratazione, al momento della messa in opera, ne determina la 
presa, mentre che nelle malte a pozzolana, il silicato e l’allumi- 
nato idrato, si formano intieramente per via umida, per azione 
della calce grassa sul silicato multiplo che costituisce la pozzo- 
lana. La teoria svolta da Rivot, non è però che una semplice ipo- 
tesi, che deve il suo successo più al nome del suo autore, che alle 
prove sperimentali sulle quali essa si fonda. 


(1) Recherches experimentales sur les mortiers (Ann. des. Min. I Serie, T. 
7, p. 445). 

(*) Sur la chaux e les mortiers (Ann. de Chim. e phys, Serie 1, t. 19, p. 15) 

(3) Ann. des Min. 1822, I Serie, t. 8, p. 483. 

(4) Ann. des Min, 5 Serie, t. 9 pag. 505. 
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L’argomento fu studiato a fondo del Fremy (') nel 1865, e 
questi in seguito ai suoi numerosi esperimenti venne alla conclusione 
che l’idraulicità non fosse solo dovuta ad un fenomeno di idrata- 
zione, che ricorda la presa del gesso, come appare dalle teorie di 
Vicat e di Rivot, ma bensì essenzialmente a due azioni chimiche, 
e cioè all’idratazione degli alluminati di calcio, che sono i princi- 
pali agenti idraulici dei cementi, e ad una azione pozzolapica me- 
diante cui l’idrato di calcio si combina direttamente coi silicati di 
alluminio, per dare dei composti molto stabili. 

Questi fatti sono interessantissimi per se stessi, ed è impossi- 
bile non tenerne conto per uno studio dei prodo:ti idraylici; s0- 
lamente il Fremy non ha provato se tali reazioni siano lg uniche 
che si producono nei cementi e nelle malte a pozzolana, e nem- 
meno se queste si verifichino nei cementi, avendo egli operato 
sempre sopra miscugli artificiali di silice e calce, alluming e calce. 

Secondo il Michielis (*), le pozzolane, il trass, il santoprino, sa- 
rebbero prodotti vulcanici, che hanno subito l’azione dei vapori di 


acido cloridrico, ed in seguito quella dell’acqua, per cui vanne eli- 
minata la maggior parte delle basi, lasciando della silice solubile, 


capace di regire colla calca per determinare la presa. 

Combatte inoltre l'idea di Feichtinger (*), secondo cui Ja presa 
dei materiali idraulici, sarebbe semplicemente dovuta ad up assor- 
bimento di anidride carbonica da parte della calce libera, la quale 
passa lentamente allo stato di carbonato; e finalmente nota come 
pur ritenendo che la presa sia dovuta alla formazione di silicato 
di calcio, mai però gli è riuscito di constatare la presenza di tale 
composto allo stato cristallino. 

Landrin (‘), nel 1882, afferma dapprima che la presa dei pro- 
dotti idraulici è dovuta unicamente a quella ch’egli chiama silice 
idraulica, ottenuta decomponendo con un acido un silicato alca- 
lino, silice, questa, che, impastata con calce, fa presa sott'acqua, e 
ritiene che essa si trovi allo stato libero sotto una modificazione 
speciale in tutti i composti idraulici, e nelle pozzolane. 


(') Recherches chimiq. sur les ciments hydrauliquez, (Ann. d. Chim. e phys, 
Nerie 4, t. 7, pag. 69). 

(*) Ueber der Portland Cement. Jour. fùr prakt. Chem. t. 100, 267. 

(3) Dingler's Jour. t. 171, p. 433. 

(*) Compt-Rend. t. 96, p. 156, 841 e 1229. 


161 


Successivamente però ritiene che la presa delle pozzolane, aia 
dovuta ad uno spostamento lento delle basi combinate colla silice 
idraulica per azione della calce. E studiando infine, la quantità di calce 
assorbita da differenti qualità di silici, poste a contatto con una so- 
luzione di calce, viene alla conclusione che presso a poco tulte 
tendono ad assorbire una quantità di calce, corrispondente al com- 
posto 3S50,,4 CaO0, composto a cui egli dà il nome di pouzzoportland, 
e che sarabbe l’elemento costituente dei materiali idraulici. Avendo 
poi preparato artificialmentente questo composto per fusione, in 
saguito all'osservazione che esso faceva presa nell’acqua per inter- 
vento dell’anidride carbonica, giunge alla conclusione che l’acido 
carbonico è un fattore indispensabile della presa, e il solo che 
determina l’indurimonto definitivo. 

Infine, M. Merce on (') ha proposto una teoria tutta sua par- 
ticolare, a‘tribuendo gli indurimenti ad una essiccazione dell'argilla, 
sotto l’influenza del calore svolto per idratazione della calce. 

Largo contributo di osservazioni sui materiali cementizi arti- 
ficiali, fu portato nel 1887 per opera di Le Chatelier (*), il quale 
si prefisse di s:udiare le reazioni chimiche che accadono sia du- 
rante la cottura del materiale, che durante l’indurimento, ed ebbe 
poi l’idea geniale di servirsi, in questi studi, del microscopio, che 
gli fu di ausilio fecondo. 

Con tal mezzo egli ha studiato alcuni silicati preparati artifi- 
cialmente per fusione, e cioè uu metasilicato di calcio Ca0 S70,, 
analogo alla Wollastonite, un silicato bicalcico S#0,,2Ca0O che si 
riduce facilmente in polvere, ed ambedue non fanno presa sot- 
t'acqua, ed infine un silicato tricalcico S:0, 3 Ca0, esistente nei 
cementi, ma non ben definito, e che tendea scomporsi per elimina- 
zione di un eccesso di ca'ce. Secondo le vedute di Le Chatelier, 
sarebbe quest’ultimo il principale elemento di idraulicità di un ce- 
mento. Per azione di acqua esso si scinderebbe in calce libera e 
silicato idrato cristallizzato di calcio della formula SiO, Ca 0,2.5H4,0, 
secondo la reazione 3 Ca0.Si0, Ac--Ca0.Si0,,2.5H,0+2Ca(0 H).. 
Avendo però cercato di ottener: questo composto per via umida, 
e cioè per azione di calce, sopra silice idrata, egli trovò che la com- 


(!) Association francais. Grenoble, 1885. 
(*?) Recherches experimentales sur la constitution ecc. Ann. des min. S. 


8, t. 11, p. 345. 
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posiziore del prodotto che si ottiene non è ben definita, ciò che 
spiega le varie formule attribuite al composto da Berthier, Rivot 
e Landrin; infatti esso cede all’acqua della calce e della silice, fino 
ad acere della silice pura, mentre ‘1 pre:ipitato non cristallizza. 
Accanto a questi silicati avrebbero un’importanza secondaria gli 
alluminati di calcio, di cui avrebbero azione idraulica il bicalcio 
e tricalcio; questi idratandosi formerebbero delle soluzioni sopra- 
sature, da cui precipiterebbero allo stato cristallino. Egli ha esteso 
quindi il suo studio sul cemento Portland allo stato anidro e dopo 
idratazione, e dall’insieme dei suoi studi egli si credette autoriz- 
zato a concludere chs la presa del cemento Portland sia dovuta 
alla idratazione del silicato tricalcico per dare Si0,Ca02.5.7,0, 
e dell’alluminato tricalcico, per dare A4/,0,.4Ca0,127,0. 
Tòrnebohm ('), applicando esso pure il microscopio allo studio 
dei cementi idrati, conferma in generale le osservazioni del Le Cha- 
telier, con qualche modificazione sulla costituzione del cemento 
idrato. In questo egli ammette la presenza di quattro minerali es- 
senziali ai quali assegna il nome e la composizione seguente: 


Alite z (3Ca0, Sié0,) + 9Ca0, Al,0;; 
Belite 7 (2Ca0, S:0,)+3Ca0, AÎ,0,; 
Celite 3 Ca(Fe.12),0,,280, ; 

Felite 


ed inoltre di uu residuo vetroso. Nell’atto della solidificazione di 
un cemento è ]’ aZite il solo elemento attivo, ed essa pure è solo 
attaccata alla superficie perchè per azione dell’acqua si origina una 
sostanza gelatinosa, che avvolgeu lone i grani, può impedire una 
ulteriore decomposizione; di qui la necessità della polverizzazione 
minuta del cemento. 

Zulkowschi (*) ritiene che un cemento risulti da una miscela 
di calce caustica finamente divisa con un silicato basico (idraul te), 
il quale colla calco sotto l’azione dell’acqua determina la presa. 
Anche Rebuffat (*), Meyer (‘) ed altri si occupano della costituzione 
e presa dei cementi: ed infine il Michaélis (*) ammette, come il John 


(!) Thonindustrie Zeitung, 1897, p. 1148. 
(*) Thonindustrie Zeitung, 1898, p. 285. 
(3) Gazz. chim. ital., T. 28. p. 209. 

(4) Baumat. 1901, p. 141. 

(3) Thonindustrie Zeitung, 1901, p. 2084. 


163 


ed il Landrin ('), che il solo elemento idraulico di tutti i prodotti 
idraulici artificiali e naturali sia la silice, che comportandosi come 
un corpo colloide, gonfia per azione della calce, ed a:sorbendo 
acqua fa deporre in se stessa della calce, fatto, questo, che deter- 
mina l’indurimento nello stesso modo che la pelle animale fissa nei 
suoi pori il tannino, e per questo si solidifica e diventa capace di 
resistenza. 

Il rapido cenno riassuntivo delle varie teorie esposte sulla co- 
stituzione e sulla presa nei materiali idraulici, ci fa vedere che 
disparate rimangono ancora le opinioni in proposito, e mette in 
evidenza d’altra parte le grandi difficoltà che presenta questo studio. 
E.l insisto su questo punto per giustificare la pubblicazione di 
questo mio lavoro, col quale io non ho affatto la pretesa di aver 
risolto completamente il problema di cui sto per occuparmi; ma 
solamente, m’interessa di portare a conoscenza una serie di fatti, 
che potranno servire di materiale utile per stabilire un giorno la 
teoria completa delle malte idrauliche. 


* 
®» 


In seguito ad uno studio microscopico da me iniziato sulla 
presa delle malte aeree, allo scopo di verificare come realmente si 
comportasse la calce durante l’indurimento, e l’azione dannosa eser- 
citata su quella dalla presenza della magesia (*), ho concepito l’idea 
di applicare lo stesso mezzo di indagine anche allo studio delle 
malte pozzolaniche, sulle quali, anche dopo le osservazioni micro- 
scopiche iniziate con felice risultato, sui cementi Portland da 
Le Chatelier, Tòrnebohm, Feret, Clifford, Richardson non erano 
mai state finora eseguite delle ricerche di tal genere. 

A tale scopo ho scelto un certo numero di pozzolana il cui 
valore idraulico era praticamente noto e perchè sanzionato da lunghi 
anni nella loro applicazione, e perchè desunto dai saggi meccanici 
su di esse eseguiti in vari laboratori, el infine alcune sostanze 
inerti. 

I materiali sottoposti allo studio furono i seguenti: 

I. Pozzolana rossa di S. Paolo: località Tre Fontane, a km. 5 
e mezzo da Porta San Paolo — del gruppo vulcanico Laziale. 


(1) Loc. cit. 
(?) V. Ann. Soc. Ing. Arch., 1908, N. 1-5. 
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II. Pozzolana rossa di Pratolungo. a km. 10 da Porta S. Lo- 
renzo, sulla via Tiburtina — del gruppo vulcanico Laziale. 

III. Pozzolana di Bacoli, a circa km. 8 e mezzo a S-0 da Poz- 
zuoli, ed a km. 1 e mezzo da Bacoli: esercita dalla ditta Bernabò 
ed appartenente al gruppo vulcanico dei Campi Flegrei. 

IV. Pozzolana di color grigio della cava Portella, presso la 
Stazione di Goriano, sulla linea Roma-Sulmona, 

V. Pozzolana di Torre del Greco, a km. 13 e 300 metri da 
Napoli, e nota col nome di Bassano -- del gruppo vulcanico Ve- 
suviano. 

VI. Cenere del Vesuvio dell'eruzione del 1878. 

VII. Santorino. 

VIII. Argilla di Messina. 

IX. Terra vegetale. 

La composizione chimica percentuale di questi materiali si 
deduce dalla seguente tabella : 
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Dall'analisi chimica non si possono trarre come è noto delle 
conclusioni sulle proprietà dei prodotti pozzolanici, perchè essa 
varia fra limiti piuttosto larghi sia per le pozzolane riconosciute 
ormai come ottime, sia per quelle che hanuo un mediocre valore 
idraulico, come quella di Bassano, o addirittura nullo come la ce- 
nere del Vesuvio e l'argilla. 

Se però noi sottoponiamo all'osservazione microscopica una 
sezione sottile di ciascuno di questi materiali, risulta tosto evidente 
una differenza essenziale tra la costituzione delle pozzolane note ‘ 
come buone, e quelle che hanno un valore mediocre o nullo. Le 
fig. 1, 2, 3, 4, 5, 6, ci danno un'idea della loro diversa costituzione. 





Fig. 1 — Pozzolana di S. Paolo. Ingr. 300-1) 


Infatti, la pozzolana di S. Paolo di Roma, e quella di Prato- 
lungo, sono costituite quasi essenzialmente di una massa granu- 
losa, amorfa, indizio di una profonda alterazione, inattiva alla luce 
polarizzata, e qua e là solo qualche cristallino di leucite, di augite 
e di mica. Invece la pozzolana di Bassano, e la cenere del Vesuvio 
hanno una composizione del tutto diversa ed essenzialmente cri- 
stallina. I frammenti maggiori mostrano elementi di due tempi di 
consolidazione, con pirosseni. leuciti. scarsi plagioclasi e rare oli- 
vine nel primo tempo, e leucite. pirosseno, plagioclasio nel secondo 
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tempo (cristalli prodotti durante il consolidamento della parte che 
avvolgeva gli elementi intratellurici e che si solidificò dopo l’uscita 
dal cratere). Tutti questi elementi sono mischiati a prodotti d’al- 
terazione opachi più o meno abbondanti e provenienti da piccole 
lamelle di mica nera. Nella pozzolana di Bacoli poi prevalgono 
leuciti con inclusioni simmetriche, poche augiti, qualche grossa 
lamella di mica alterata di prima consolidazione, e piccole lamelle 
abbondanti di seconda consolidazione, oltre a pirosse v verde, e 
qualche olivina ‘-cerchiata di nero. 

Il Santorino (fig. 6) si presenta in massima parte costituito di 
una parte granulosa, amorfa, senza alcuna azione sulla luce pola- 





Fig. 2 Pozzolana di Pratolungo. Ingr. 330-D. 


rizzata, e mescolata però con pomice ed ossidiane, e con frammenti 
di cristalli di feldspato, di quarzo, di pirosseno e detriti di lava. 
A questo proposito è interessante ricordare come l’Ing. Edoardo 
Heider nella sua opera: Der Bau der vereigniten Slip-und Tro- 
cken- Docks in neuen Arsenalen der Osterreichischen Lloyd în 
Trieste, sia riuscito mediante levigazione con acqua a separare dal 
santorino tre parti differenti, e cioè I circa '/, di parte leggera 
che galleggia sull’acqua, o sostituita da pietra pomice. II circa */, 
di una polvere fine grigio lucente, III '/, di una sabbia minuta, 
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per la massima parte nera e talvolta rossa o gialla composta spe» 
cialmente di ossidiana nelle sue varie forme. Orbene mentre la 





prima e l’ultima parte impa-tate con calce non fanno presa affatto 
sott'acqna, la seconda parte invece, che è appunto quella che al 





Fig. 4 — Cenere del Vesuvio. Ingr. 300-T. 
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microscopio appare granulosa ed amorfa acquista il massimo di 
resistenza, e dalle analisi di Feichtinger risulta che, mentre la 





Fig. 5 — Pozzolina di Bacoli. Ingr. 300-D, 


composizione elementare delle singole parti non differisce molto, 
è molto diverso invece il lor) comportamento di fronte ad una 





Fig. 6 — Santorino. Ingr. 300-D. 


SY I 


170 


soluzione concentrata di idrato sodico, poichè mentre la prima parte 
abbandona il 5,2 °/, di silice, e la III, 3,4 °/ dalla parte granulosa 
invece l’idrato sodico separa il 28,4°/, di silice. 

La terra vegetale pur essendo di un aspetto in genere polve- 
rulento presenta invece numerosissimi punti birifrangenti, e la 
massa manifesta anche a luce polarizzata una colorazione intensa- 
mente rossa. La birifrangenza poi diviene abbondante e di granile 
intensità bagnando la sezione con acqua ; si osservano allora dei 
noduli cristallini, non ben definiti, con cristalli interposti di vario 
colore e dimensione, in mezzo a qualche massa fioccosa, che in 
alcuni punti costituisce, il nocciolo interno degli aggruppamenti 
cristallini. 

Infine l’argilla presenta un aspetto molto simile alla terra, con 
numerosi cristalli di calcite, insieme a plagioclasi, augite e mica. 

Dalle esperienze di Heider e dalle cognizioni che noi già pos- 
sediamo sopra il comportamento dei diversi composti cristallini 
che entrano nella composizione delle pozzolane, possiamo quindi 
senz'altro concludere, che la ‘parte attiva di una pozzolana si deve 
attribuire unicamente alla massa granulosa ed amorfa che in essa 
è contenuta, ed è quindi naturale che il valore idraulico di una 
pozzolana sarà proporzionale alla quantità relativa di questa, che 
entra a costituire la pozzolana stessa, mentre le parti cristalline 
non possono in alcun modo, come è noto da numerose esperienze, 
prendere, parte al fenomeno della presa, ma rimarranno semplice- 
mente interposte nella malta indurita, stabilendo anzi una solu- 
zione di continuità della massa. 

Si tratta ora di stabilire qual’è la vera costituzione chimica 
di questa parte amorfa, e come essa si comporti durante la presa 
in contatto cella calce. 

A tale scopo furono confezionate coi vari materiali sottilissi- 
mamente polverizzati in mortaio di agata, delle malte in propor- 
zione di l p. in peso di calce spenta in polvere, (') e di 8 p. delle 
varie polveri. Il miscuglio venne prima rimescolato intimamente 
a secco, e quindi impastato a poco a poco con acqua distillata in 
quantità sufficiente per ottenere un impasto plastico, tale da ag- 
glomerarsi sotto la pressione della mano. La malta così manipolata 


(') La calce impiegata era stata ottenuta per calcinazione di un carbonato 
di calcio purissimo. 
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veniva quindi foggiata a forma di cilindretto della lunghezza di 
circa 10 cent. e del diametro di 1 cent. I cilindretti vennero con- 
servati dapprima in ambiente umido all’aria, protetti dalla poi- 
vere per 2 giorni, poi immersi, per 2 ore in. acqua distillata, per 
eliminare la massima parte d’aria interclusa, e quindi introdotti 
in un tubo graduato, m mantenuto verticale chiuso ad un’estre- 
mità, pieno di acqua distillata, e ‘capovolto sopra una” bacinella 
contenente pure acqua distillata. 

Dai masselli cosi ottenuti venivano prelevate successivamente 
delle sezioni sottili di 3 in 3 giorni nel primo mese e poi di 10 
in 10 giorni. Le sezioni si ottenevano staccando dal massello un 
piccolo disco e ricavando poi dal disco la sezione sottile, avendo 
l'avvertenza di corrodere il disco su tutte e due le faccie, in modo 
che la sezione veniva a rappresentare la parte intermedia limitata 
ai bordi dalla superficie primitiva del massello. Le osservazioni 
vennero protratte per otto mesi, e sussidiate poi contemporanea- 
mente da altre osservazioni e saggi che avevano lo scopo di esten- 
dere lo studio a diversi particolari, o a confermare mediante ri- 
cerche opportune i diversi fatti intravveduti, od osservati, e dei 
quali verremo occupandoci man mano se ne presenterà l’occa- 
sione. 

Tutte le malte confezionate nel modo testè descritto, presen- 
tano tosto all'osservazione microscopica, un bordo nettamente ori- 
stallino di calcite (fig. 7), il cui spessore piccolissimo e non su- 
periore ad '/,, di mm. rimane presso a poco costante coll’andare 
del tempo, per le buone pozzolane. Questo strato superficiale di 
carbonato di calcio uniforme e compatto che aderisce fortemente 

alla malta sottostante (come ebbi o:casione di far notare nel mio 
precedente studio sulle malte. aeree) si forma, come nelle malte 
aeree, subito dopo che è stata confezionata la malta, all'aria, du- 
rante il periodo di prosciugamento. Esso presenta il grande van- 
taggio di proteggere la massa della malta da un rapido succedersi 
dell’acqua nell’interno, fatto questo che porterebbe di conseguenza 
che la calce verrebbe successivamente disciolta ed asportata, spe- 
cialmente nelle costruzioni in cui l’aoqua si trova in continuo mo- 
vimento, ed inoltre esso permette che avvengano lentamente in 
seno alla malta ed in presenza dell’acqua, le reazioni che determi- 
nano la presa, 
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Ben tosto pe:ò le buone pozzolane si staccano nettamente dalle 
pozzolane cattive ed inerti, perchè i granellini della parte amorfa, 
che sono dapprima a contorni netti e precisi, vanno separando 
tutto intorno dei filamenti e dei fiocchi, che s’infiltrano lentamente 
come barbe di radici attraverso i granellini circostanti ('). La parte 
fioccosa che ne deriva resta in parte rossastra per presenza di 
ferro (fig. 10), e successivamente assume verso l'estremità un a- 
spetto decisamente bianco, per cui i granellini perdendo man mano 
il loro aspetto appaiono come avvolti da ina nebulosa bianco ros- 
sastra. La massa fioccosa, va assumendo nell’insieme l’aspetto di 
un denso reticolato. Questo fatto non si osserva, ripeto, per es. 





Fig. 7 — Bordo di carbonato di calcio in una malta a pozzolana. 


Ingr. 800-D. 


nella cenere del Vesuvio, nè nella terra vegetale, ma in grado limi- 
tatissimo nella pozzolana di Bassano, mentre, come era naturale, 
tutte le parti cristalline che entrano nella composizione dei varii 
materiali, conservano i loro contorni netti e distinti. 


(') Che le pozzolane rigonfino per azione di acqua di calce era stato già 
notato dal Vicat, dal Feret ed ultimamente dal prof. Giorgis, col quale, dietro 
suo invito, abbiamo intrapreso uno studio completo su questa parte fioccosa 
ottenuta per azione della calce e che speriamo possa condurci a risultati 
concreti, 
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Allo scopo di poter meglio assistere alla formazione di questi 
fiocchi e seguirne passo passo lo sviluppo, ho trattato i diversi 
materiali, finamente polverizzati, nelle stesse proporzioni già ri- 
portate, con calce sfiorita, entro a vetrino porta oggetti, munito 
di una goncavità. Il miscuglio in quantità minima, veniva intro- 
dotto nella piccola cavità; si riempiva questa di acqua distillata, 
e poi si sigillava il tutto con vetrino copri oggetti, evitando che vi 
rimanessero incluse bolle d’aria. In queste condizioni oltre ad 08- 
servare benissimo il lento diffondersi dei fiocchi della pozzolana 
ho potuto constatare che anche la calce idratandosi, va assumendo 
un aspetto fioccoso, a forma di grappolo, in modo cioè da pre- 





Fig. 8. — Cristalli di alluminato di calcio in unn malta a pozzolana. 
Ingr. 500-D. 


sentare l'aspetto di p°ccolissimi granellini, riuniti fra loro dn te- 
nuissimi filamenti. I fiocchi della pozzolana e della calce s’inter- 
secano in tutti i sensi, ed aumentano di volume, in modo che per 
le buone pozzolane, la cavità viene completamente riempita ('», 

(!) A qaesto proposito voglio accennare ad un fatto che ebbi occasione di 
osservare spesso in questi trattamenti di polveri diverse con acqua al micro- 


scopio, voglio dire del movimento browniano, Com'è noto, il Brown (*) ha 


(*) Brown, Pogg. An., 1828, t. XIV, p, 29. 
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Questo processo di rigonfiamento della parte granulosa della 
pozzolana per azione della calce ci fa ricordare che questa è una 
proprietà peculiare della silice e dell’allumina, qualora si trovino 
in certe modificazioni allotropiche. È noto infatti dalle esperienze 
di Le Chatelier ('), sulle quali dovrò intrattenermi più avanti, che 
trattando una soluzione di silice colloidale con un eccesso di. acqua 
di calce si forma un precipitato così voluminoso che 1 g. di que- 
sto occupa circa il volume di due litri. Inoltre dalle esperienze 
del Michaélis (*) si deduce che per azione dell’acqua di calce sulla 
silice e sull’allumina queste si gonfiano formando dei composti 
idrati straordinariamente ricchi in acqua, e che disseccati mediante 
compressione possono contenere ancora 48 molecole d’acqua nel 
caso della silice, e 58 molecole di acqua nel caso dell’allumina. Se 
dunque i granelli di pozzolana tendono a diffondersi in fiocchi e 
se inoltre quando si trovano allo stato libero e non compressi in 


scoperto per il primo che allorquando delle particelle solide tenuissime, pic- 
colissime sono sospese in un liquido, esse presenteno un curioso fenomeno di 
movimento ben visibile al microscopio. Ogni particella solida sembra muoversi 
indipendentemente da quelle vicine, è un formicolio, una trepidazione gene- 
rale. I movimenti sono irregolari, le aingole particelle compiono anche dei 
giri sopra se stesse; ed il movimento è tanto più vivace, quanto più piccole 
sono le particelle. Molto si è discorso su questo fenomeno, in cui dal Brown 
si volle riconoscere il movimento proprio delle molecole della sostanza solida 
sospesa, dal Wiener (*) quello proprio delle molecole del liquido reso visi- 
bile dalle particelle in sospensione, ma la maggior parte degli scienziati ri- 
tengono che i movimenti siano causati da correnti che si stabiliscono nei li- 
quidi, e rese maniteste dal movimento delle particelle solide. 

Io ho osservato sempre questi vivacissimi movimenti browniani ed ogni 
qualvolta ho trattato con acqua sia le polveri di pozzolane, sia la calce in 
polvere. Ma mentre però questo movimento si osserva allorquando le due pol- 
veri pozzolana e calce sono separate, quando invece le due polveri sono me- 
scolate, s’inizia per un istante il movimento browniano, ma cessa quasi im- 
mediatamente, perchè i granelli della pozzolana e quelli di calce benchè sospesi 
nel liquido. si esercitano scambievolmente una forza attrattiva, che annulla 
il reciproco movimento, Non solo, ma mentre la pozzolana manifesta il suo 
movimento con qualunque liquido per es. anche con-acido cloridrico, quando 
invece nel liquido acquoso, contenente i granellini di pozzolana in movimento, 
si aggiunge semplicemehte dell’acqua di calce, i movimenti vanno sensibil- 
mente diminuendo di intensità, fino a cessare dopo qualche tempo. 

(!) Loc, cit: 

(*) Loc. cit. 


(*) Ann, d. Phys, chem., 1888, F. 68, p. 79. 
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inAssà, come fiel caso del vetrinò concavo, tendono ad aumentare 
di volume, è ovvio ritenere che la silice e l’allumina entrino per 
la massima parte a costituire la parte amorfa, e nello stesso tempo 
attiva della pozzolana. Se inoltre questo rigonfiamento si mani- 
festa tosto, e raggiunge il suo massimo in breve volger di tempo 
(circa 20 giorni) è anche questo un fatto da tener presente, per 
poter avere un criterio sulla costituzione della pozzolana. 

Quando invece la pozzolana e la calce sono impastate insieme 
e compresse, data la grande tenuità dei fiocchi che vanno man 
mano formandosi, allora non si manifesta l'aumento di volume, in 
quanto che questi fiocchi diffondendosi successivamente per pro- 
‘ gressiva idratazione, vanno semplicemente a riempire il posto oc- 
cupato prima dall’acqua, che essi assorbono, ma nello stesso tempo 
rendono la massa straordinariamente compatta- 

Ed una prova di questa compattezza che va assumendo la malta 
noi l’abbiamo nel fatto che fino a tanto che dura questo processo 
peculiare di rigonfiamento, le ultime particelle di aria che pote- 
vano ancora rimanere incluse per aderenza nella malta, vengono 
spostate ; ed infatti io ho detto in principio, che i maisselli di poz- 
zolana furono dapprima conservati all’aria, poi immersi in acqua 
per circa due ore, e quindi introdotti in un tubo graduato ripieno 
d’acqua mantenuto verticale. Or bene fin tanto che dura questo 
processo, la malta va suoceesivamente separando delle bollicine 
d’aria e questo svolgimento cessa quando il rigonfiamento abbia 
raggiunto il suo massimo, ciò che si è anche potuto constatare 
per altra vie, come vedremo trattando dei saggi teonici delle poz- 
zolane. La quantità d’aria che si separa partendo da quantità uguali 
di pozzolana, ed operando nelle identiche condizioni, non può na- 
turalmente darci un affidamento sicuro, ma sta in una certa rela- 
zione coll’entità del rigonfiamento e quindi colla bontà della poz- 
zolana. 

E poiohè questi fiocchi vanno aumentando, essi si suddividono 
in modo, che il reticolato osservato in principio, va facendosi sem- 
pre più fitto ; i filamenti percorrono attraverso le parti inattive della 
pozzolana una via tortuosa, e dal distacco e dall’incontro succes- 
sivo, ne risulta nell'insieme una struttura quasi cellulare (fig. 10 
e 10 bis), che abbraccia nel suo interno i granelli di calce e di 
pozzolana indecomposta struttura questa che è veramente caratte- 
ristica per tutte le buone pozzolane.. 
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Tutto questo si osserva nello spazio di un mese circa. În que- 
sto frattempo la pozzolana di Bassano, l’argilla, la terra vegetale, 





Fig. 9. — Cristalli di alluruinato di calcio preparati artificialmente. 
Ingr. 100-D. 


la cenere del Vesuvio, che avevano comunicato all'acqua una rea- 
zione costantemente alcalina resa manifesta dalla soluzione di fe- 





Fig. 10. — Strattura cellulare di una malta a pozzolana, 


In r. 300-D. 
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nolftaleina, si erano completamente spappolate e disgregate, senza 
che la polvere osservata al microscopio avesse naturalmente su- 
bìto alcuna modificazione, mentre la calce, che si separava alla 
superficie del liquido, passava successivamente a carbonato di 
calcio. 

Procedendo nell'esame delle malte che erano rimaste coerenti, 
dopo due mesi circa dall’impasto cominciarono ad intravvedersi 
da, prima molto indecisamente dei punti cris allini, degli aghi leg- 
germente birifrangenti divergenti da un punto centrale in modo 
da formare delle sferoliti; man mano gli aghi si riunivano alle 
loro estremità formando una lamina, l’insieme assumeva una forma 





Fig. 10-02x, 0 Struttura cellnlare di una nralta a pozzolana. 


Ingr. 500-2. 


di un piccolo fiore con molti petali; ed infine si manifestava de- 
cisamente la forma cristallina visibile nella fig. n. 8. 

Si trattava di tante lamine sottilissime, sovrapposte e ruotate. 
di qualche grado l’una rispetto all'altra, contenenti spesso delle 
inclusioni irregolari dei fiocchi primitivi, di forma perfettamente 
esagonale, con un angolo di 120°, inattive alla luce polarizzata 
nella direzione dell’asse ottico, ed attive nelle altre direzioni. Si- 
mili cristalli si poterono constatare di forma bellissima e perfet- 
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tamente completi, nel trattamento delle pozzolane in vetrino oon- 
cavo, dove non essendo la massa compressa e costipata, i cristalli 
avevano lo spazio libero per formarsi e completarsi per la mag- 
giore mobilità delle particelle reagenti. 

Restava ora a decidere la costituzione di questi primi cri- 
stalli che venivano successivamente formandosi nelle varie pozzo- 
lane, e nelle quali si presentavano più o meno rapidamente, di di- 
mensioni pure diverse, e cioè piccoli, per es., per la pozzolana di 
Goriano e di Bacoli più grandi per quelle di S. Paolo e di Prato- 
lungo, ma il cui sistema cristallino e oomportamento ottico, erano 
sempre gli stessi. Sottoposti all’azione dei vari reattivi sotto il 
microscopio, i cristalli si comportano nel seguente modo: 

Con soluzione concentrata di idrato sodico vengono in breve 
tempo intaccati e si separano contemporaneamente dei granellini 
insolubili, molto probabilmente di calce. Si decompongono lenta- 
mente anche con acqua sola, separando dei fioc>hetti gelatinosi. 
Con acido cloridrico si iisciolgono lentamente senza svolgere gas, 
e separano dei granellini che vanno successivamente sciogliendosi. 
Una soluzione di cloruro ammonico, li attacca con separazione di 
fiocchetti gelatinosi. Questi caratteri erano sufficienti per poter 
stabilire che si trattava di un composto cristallino di calce, con 
silice, o con allumina oppure con tutte e due. Non potendo natu- 
ralmente procedere alla separazione ed all'analisi di questi cristalli 
dalla malta, cercai di prepararli artificialmente, guidato dall’osser- 
vazione, che essi andavano formandosi a spese cella massa fiaccosa, 
costituita dunque di silice e di allumina. 

Già Le Chatelier (') ha preparato un silicato idrato di calcio 
per azione di acqua di calce sulla silice colloidale. Ottenne così un 
precipitato abbondante e fioccoso che per lavaggio però cedeva 
della calce, fino ad ottenere un residuo di silice pura. Di più anche 
dopo un contatto di sei- mesi con acqua di calce, il precipitato ri- 
maneva costantemente fioccoso ; questo silicato sebbene Le Chatelier 
gli attribuisca per analogia col silicato di bario la composivione 
Si0,, CaO, Acq; ha però una composizione variabile secondo il 
momento a cui si arresta il lavaggio. Lo stesso Le Uhatelier ha 
preparato inoltre un alluminato di calcio idrato trattando la solu- 


(!) Loc. cit. 
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zione di un a/luminato anidro con acqua di calce; il precipitato 
così ottenuto osservato al microscopio risulta formato da numerosi 
aghi saldati intorno ad un punto centrale, in modo da formare 
degli aggruppamenti sferici simili a quelli che si osservano nella 
cristallizzazione di tutte le soluzioni sature. L’alluminato così otte- 
nuto si decomponeva anch'esso con lavaggio, e dalla media di varie 
analisi eseguite egli gli assegna la formula A/,0;,4Ca0 , 12H,0. 

Io cominciai col trattare: 1° una soluzione di un silicato alca- 
lino con acqua di calce; 2° una soluzione di un alluminato alca- 
lino con acqua di calce; 3° miscuglio di silicato od alluminato con 
acqua di calce. Nel I caso dopo qualche tempo va formandosi un 
intorbidamento, che aumenta di giorno in giorno fino a diventare 
un precipitato abbondante, che rimane costantemente fioccoso. Nel 
II caso, il precipitato attenuto presenta tutti i caratteri osservati 
da Le Chatelier. Nel III caso si hanno i fenomeni risultati dall’in- 
sieme dei due primi casi. In nessuno di questi trattamenti io avevo 
potuto ottenere i cristalli osservati nella pozzolana Se non che ri- 
pensando al comportamento dei cristalli stessi con idrato sodico, 
arguii che l'alcale che doveva mettersi in libertà per doppia decom- 
posizione fra il silicato o l’alluminato alcalino e l’idrato di calcio, 
doveva esercitare un’azione decompositrice, o per lo meno ritar- 
datrice sulla formazione del composto cristallino; ragione per cui 
venni alla conclusione di trattare come fece il Le Chatelier, silice 
gelatinosa con acqua di calce, ed a differenza di Le Chatelier, allu- 
mina gela'inosa con acqua di calce ed infine il miscuglio delle due, 
pure con acqua di calce. A tale scopo separai con cloruro ammonico 
silice gelatinosa da una soluzione di silicato alcalino ; mediante clo- 
ruro ammonico ed ammoniaca precipitai l’idrato di alluminio da una 
soluzione di nitrato di alluminio ; i due procipitati gelatinosi lavati 
a lungo alla pompa, vennero trattati in due bottiglie a tappo a 
smeriglio, e separatamente con una soluzione satura di calce (0,127°/,) 
che veniva di tanto in tanto sostituita con soluzione fresca, ed in 
una terza bottiglia introdussi il miscuglio di silice ed allumina 
insieme ad acqua di calce. Le bottiglie venivano spesso sottoposte 
ad agitazione a mano. 

Infine volli fare un quarto saggio trattando allumina gelati- 
nosa con una piccola quantità di idrato di magnesio, e in presenza 
di acqua. 
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I precipitati venivano giorno per giorno sottoposti all’osser- 
vazione microscopica, mentre che su una parte aliquota del liquido 
si procedeva alla titolazione con acido cloridrico N/1o per misurare 
la quantità di calce assorbita. 

Il precipitato di silice gelatinosa, pure assorbendo della calce 
dalla soluzione, si manifestò subito di un aspetto fioccoso a strut: 
tura nettamente cellulare (fig. 11), perfettamente uguale a quella 
constatata nella massa fioccosa della pozzolana. 

Questa struttura della silice gelatinosa era stata già osservata 
da Rohland (') alla quale egli attribuisce la proprietà della silice 





Fig. 11. — Struttura di silice gelatinosa. 
Ingr. 500-D. 


e di altri corpi colloidi simili di fissare delle sostanze solide; e 
intanto esso si mantiene tuitora inalterato anche dopo 4 mesi dal 
trattamento. 

l’allumina gelatinosa invece, pure presentando in principio 
un aspetto fioccoso va assumendo lentamente una forma cristallina, 
visibile dopo 6 o 7 giorni anche ad occhio, in forma di lamelle tenuis- 
sime, che nell'insieme, agitando il liquido presentano dei riflessi come 


(*) Rohland, Ueber die Absorptionfahigkeit der hydrate des Silicium8s, Al- 
luminiums und Eiscus Zeits. f. anorg. chem. B 56, p. 46. 
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la seta. Seguendo al microscopio questa cristallizzazione, si osserva 
che si formano da prima degli aghi che si dispongono in fiocchi 
intorno ad un punto centrale, per dar luogo a delle sferoliti ana- 
loghe a quelle osservate da Le Chatelier per l’alluminato di calcio. 
Se non chè a poco a poco gli aghi si riuniscono alla loro estremità, 
acquistano dei contorni netti e precisi, e danno luogo alla forma- 
zione di laminette e sagonali, sovrapposte, e caratteristiche, aventi 
l’identica forma e l’identico comportamento ottico dei cristalli 0s- 
servati nelle pozzolane (vedi ‘ig. 9). 

Questi primi cristalli nelle pozzolane erano dunque costituiti 





Fig. 12. — Cristallini di idrato di calcio nell’interno della struttura cellulare. 
Ingr. 800-D. 


di alluminato di calcio, e siccome io l’avevo nel saggio a parte, 
perfettamente puro ho potuto sottometterlo all’analisi. Però quest’ul- 
tima non si presenta così semplice come a prima vista sembrerebbe. 
In primo luogo la filtrazione, anche alla pompa avviene lentissi- 
mamente, perchè le particelle tenuissime entrando nei pori del 
filtro lo rendono tosto quasi impermeabile, e d’altra parte il tempo 
richiesto per la filtrazione fa sì che gran parte dell’acqua di calce 
assorbe avidamente l’anidride carbonica dell’aria trasformandosi in 
carbonato. Di più questi cristalli sono stabili solo in presenza di acqua 
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di calce, e con l’acqua sola si decompongono, analogamente a quanto 
ha osservato il Le Chatelier; e l’aver questi trovato per tale com- 
posto approssimativamente la formola 4,0, 4 Ca0.12 HO di- 
. pende molto probabilmente dal fatto che il precipitato conteneva 
un eccesso di calce. Dopo varii tentativi sono riuscito all’analisi, 
procedendo nel seguente modo: 

Il precipitato veniva semplicemente raccolto su filtro, senza 
procedere al lavaggio, quindi lasciato per un’ora all'aria, in modo 
da permettere la trasformazione completa della calce libera in car- 
bonato, e infine veniva asciugato fra carta da filtro sotto la pressa. 
Il residuo asciutto veniva pesato, e poi, mediante un piccolo ap- 
parecchio di Fresenius, sottoposto alla determinazione dell’anidride 
carbonica, trattandolo con acido cloridrico al 10 °/,, all’ebollizione, 
che è sufficiente per la soluzione completa dell’alluminato. Dalla 
quantità di anidride carbonica deducevo la quantità di calce cor- 
rispondente che si trovava allo stato di carbonato e quindi nella 
soluzione cloridrica, procedendo alla determinazione dell’allumina e 
della calce, detraevo da quest’ultima la quantità che si doveva tro- 
vare allo stato di carbonato. L’acqua veniva dedotta per differenza. 

Tre analisi eseguite in questo modo, mi diedero un percentuale 


tale, che, diviso per i rispettivi pesi molecolari, conduce ai seguenti 
risultati: 


I, II. Il 
AL,O, = 1.15 1.12 1.20 


Cao — 2.91 3.07 3.15 
H,O per diff. — 10.06 10.51 9.98 


Dai risultati di queste analisi, io mi credo autorizzato di at- 
tribuire al composto che si forma nella presa delle pozzolane, la 
formula 4/,0;,3 Ca0,10 H,0. 

A questo proposito è opportuno notare che il Candlot ('), di- 
versamente dal Le Chatelier, ha potuto dimostrare che uno dei 
fattori della presa dei cementi è la formazione di un alluminato 
di calcio della formula 4,0, 8Ca0 + zH,0, il quale si forma per 
idratazione diretta dell’alluminato tricalcico anidro, e non per ad- 
dizione di calce, come riteneva il Le Chatelier. 


(') Chaux et ciments, p. 24l. 
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Io ho. trovato, dunque, in accordo col Candlot (facen!o 
astrazione dalla quantità d’acqua, da questo non determinata) la 
formula 4/,0;,8 Ca0,10 7,0; e poichè il Le Chatelier attribuisce 
a questo alluminato una forma cristallina diversa da quella da me 
osservata, e che è invece simile a quella che si ha nell’inizio della 
cristallizzazione, ciò può essere dovuto o al diverso modo di ope- 
rare nella preparazione, o al non avere protratto sufficientemente 
l'osservazione microscopica del precipitato. 

A complemento di queste osservazioni aggiungo che anche nel 
trattamento di allumina gelatinosa con idrato di magnesio, si vanno 
formando lentissimamente alcuni cristalli isomorfi con quelli del- 
l’alluminato di calcio. Però la presenza di questi cristalli non co- 
mincia a manifestarsi che dopo un mese circa dal contatto, è ciò 
deve stare in istretta relazione colla minore solubilità della ma- 
gnesia in confronto della calce; poichè infatti mentre la calce è 
solubile nel rapporto di 1 p. in 760 parti di acqua, la magnesia 
invece non è solubile che nel rapporto di 1 in 50 mila parti di 
acqua, per cui la quantità di quest’ultima, che può rimanere di- 
sciolta e reagire coll’allumina solubile per cristallizzare insieme, è 
minima rispetto alla calce, e di qui la lentezza di formazione dei 
cristalli. 

Procedendo nell’esame delle malte che erano rimaste coerenti 
in seno all’acqua, e che avevano fatto buona presa, si osserva che 
dopo un periodo di tempo che varia da 4 a 7 mesi, a seconda delle 
varie pozzolane, entro alla tessitura della massa fioccosa, e preci- 
samente nei piccoli pori lasciati da questa, vanno dopositandosi 
dei cristallini aghiformi, orientati in tutte le direzioni, legger- 
mente birifrangenti, e che si spengono alla luce ‘polarizzata in 
direzione della loro lunghezza (Fig. 10 bis e 12). Questi cristalli 
sono stati lo scoglio contro il quale si è venuta svolgendo per pa- 
recchio tempo tutta la mia attività, senza, lo dico fin d'ora, aver 
potuto decidere con sicurezza la loro esatta composizione. A dire 
il vero, questi cristalli presentano una grande analogia con quelli 
che il Le Chatelier osserva durante la presa dei cementi, ed ai 
quali egli assegnò, senza averlo in alcun modo comprovato, la 
formula: SiO, , CaO , 2.5H,0; ma intanto egli nel trattamento della 
silice colloidale con acqua di calce, non aveva mai potuto ottenere 
la formazione di cristalli simili, anzi la massa restava ancora, dopo 
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6 mesi, completamente fioccosa ed amorfa; ed inoltre, come dissi 
già, es:a si decomponeva per lavaggio, separando la calce, e la- 
sciando un residuo di silice pura. E nelle varie preparazioni da 
me conservate da ormai quattro mesi, di silicato alcalino con acqua 
di calce, e di silice, gelatinosa con acqua di calce, pure presen- 
tando esse un aspetto fioccoso, ed una caratteristica struttura cel- 
lulare, non ancora mi venne fatto di constatare la presenza di cri- 
stalli simili. 

\lrattanto io cercavo di confermare sopra malte antiche e re- 
centi le osservazioni fatte fin qui. Le mie ricerche si estesero spe- 
cialmente sopra una malta di pozzolana messa in opera nel porto 
di Livorno nell’anno 1854, ed ho prelevato diverse sezioni da un 
blocco salpato da quella dalla profondita di 5 m. sotto il livello 
medio del mare, il 22 marzo 1907; in queste sezioni ho sempre con- 
statato la presenza di cristalli di alluminato di calcio, ed inoltre 
molto manifestamente la struttura caratteristica cellulare, tappez- 
zata nelle cavità dei cristallini in parola. Le sezioni che riporto 
nel testo, si riferiscono appunto a questa malta. 

La massa, coi cristallini, sottoposta a diversi reattivi, si com- 
porta nel seguente modo. Una soluzione diluita di idrato potassico 
è senza azione; una soluzione concentrata intacca e disgrega dopo 
qualche tempo la massa fioccosa, mentre lascia pressochè inalte- 
rati i cristallini birifrangenti. Separando la soluzione alcalina, trat- 
tandola con una goccia di acido cloridrico, e riscaldando debolis- 
simamente sopra una lampada ad incandescenza, si separano dei 
fiocchetti di silice. Molto probabilmente questa silice non entrava 
nella costituzione dei cristallini, una volta che questi hanno con- 
servata la loro forma pressochè uguale, e non hanno perduto la 
loro birifrangenza. L'acido cloridrico, ed anche l’acido acetico diluiti 
disgregano completamente i cristallini, in tempo relativamente breve 
lasciando intatta la struttura generale. Questa solubilità però non 
è completa, e rimangono indietro dei granellini piccolissimi, che 
non è possibile definire esattamente. Una soluzione di cloruro am- 
monico disgrega ugualmente i cristallini, i quali perdono la loro 
birifrangenza, e nello stesso tempo si svolgono delle bollicine gas- 
sose minutissime che potrebbero essere di ammoniaca. 

L'’analogia di comportamento ottico osservato per questi cri- 
stalli, con quelli che io avevo constatato nel mio precedente lavoro 
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sulle malte aeree, sopra il residuo dell’eva ‘orazione di una solu- 
zione di calce fuori del contatto dell’anidride carbonica (Fig. 13 e 14), 
mi portarono a ritenere che si trattasse solamente di idrato di 
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Figg.13 e 14.— Bordo di un deposito di cal ‘e da una soluzione evaporata fuori del contatto dell’anidride carbonica. 
Ingr. 





calcio cristallizzato. Il comportamento di fronte ai reattivi vari, è 
pure approssimativamente lo stesso, soltanto che mentre nel caso 
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della calce questi cristallini erano tutti orientati nello stesso senso 
e cioè dal bordo ove si manifesta maggiormente la tensione super- 
ficiale, verso l’interno della massa, nel caso invece della pozzolana 
essi si trovano orientati in tutti i sensi nell’interno dei noduli for- 
mati dalla massa fioccosa. 

È vero però che la disposizione diversa nei due casi può tro- 
vare una spiegazione sufficiente nel seguente fatto; e cioè mentre 
nel caso della calce la tensione superficiale si manifesta in una sola 
direzione dal bordo verso l’interno, nel caso invece di questi no- 
duli contenenti la soluzione di calce, questa cede la sua acqua alla 
silice e nel momento di deporsi allo stato cristallino, la tensione 
capillare si manifesta pressochè con eguale intensità in tutte le 
direzioni, per cui i cristallini si trovano orientati diversamente e 
si intersecano in tutti i sensi. Di più fu constatato da molti che le 
malte a pozzolana antiche, anche di 1000 anni e più contengono 
all’interno della calce libera che viene attribuita al fatto che la 
presa non è ancora completata. Io propenderei quindi, ma con ri- 
serva, e fino a prova contraria, a ritenere questi cristallini costi- 
tuiti puramente di idrato di calcio cristallizzato ed in tal caso con- 
corderei, in questa seconda parte, coll’ipotesi intravveduta dal Che- 
vreul, Fremy, ed emessa dal Michaelis (') secondo cui la presa 
delle pozzolane sarebbe puramente dovuta ad un fenomeno fisico 
di attrazione capillare della calce da parte della silice e dell’allu- 
mina, nello stesso modo che la pelle animale depone il tannino in 
se stessa, e per questo si solidifica e diventa capace di resistenza, 

Riassumendo i risultati esposti fino a questo punto, si può 
dire che la presa delle malte a pozzolana va spiegata nel se- 
guente modo: 

« L’acqua di calce che entra nella composizione delle malte a 
« pozzolana provoca l’idratazione della silice e dell’allumina idrau. 
« liche rigonfiandole in modo che queste vengono a riempire tutto 
«lo spazio occupato prima dall’acqua e dall’aria, dando luogo alla 
« formazione di una massa impermeabile che concorre fortemente 
« alla resistenza della malta. Successivamente si forma dell’allu- 
« minato di calcio solubile, che trovandosi in presenza di un eccesso 
« di calce ed in soluzione soprasatura precipita e cristallizza allo 


() Loc. cit. 
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« stato di 4/,0,3Ca0.10H,0; e nella sua cristallizzazione collega 
« insieme le varie particelle che entrano a formare le inclusion 
‘« dei cristalli. Questo è il primo periodo della presa. Le superfici 
« limiti poi fra la parte fioccosa ed i vuoti da questa lasciati, sono 
« le sedi di tensioni capillari, per cui la silice attrae la calce nei 
« suoi pori, e dà luogo alla formazione di noduli, entro ai quali 
« la calce cedendo lentamente la sua acqua di idratazione, cristal- 
« lizza allo stato di monoidrato di calcio, determinando un’ade- 
« renza completa delle varie parti fra di loro, in modo che la 
« massa si trasforma in un tutto resistente e compatto, anche se 
« non si formano fra la silice e ln calce dei composti chimici de- 
« finiti, ma solo dei miscugli variabili. E’ questo il secondo pe- 
« riodo della presa, mentre che tutti questi fenomeni si manife- 
« stano tranquillamente nell’interno della malta mantenuta umida 
«e protetta all’esterno da uno strato insolubile di carbonato di 
« calcio ». 

La presa delle pozzolane, rientra dunque, in parte, nel campo 
generale della formazione di una soluzione soprasatura che carat- 
terizza la presa dei corpi che induriscono sott'acqua ; in parte in- 
vece essa è dovuta ad un fonomeno puramente fisico di rigonfia- 
mento. Quanto più rapidamente la pozzolana raggiunge il suo 
massimo di rigonfiamento, quindi, e quanto maggiore è quest’ul- 
timo, tanto migliore sarà la presa, poichè la malta diventando im- 
permeabile all’acqua non è sottoposta all’azione nociva che questa 
può esercitare, e con tanto maggiore danno, quanto più rapida è 
la sua sostituzione nell’interno della malta stessa. 

Ed è con questo, d’altra parte, che si spiega il processo lento 
della presa delle malte a pozzolana. La silice infatti non può as- 
sorbire più di una certa quantità di calce; l’eccesso di questa cri- 
stallizza in gran parte formando un deposito di idrato cristalliz- 
zato ed anche amorfo. Non si esclude però che fra la silice e la 
calce così intimamente mescolate non possa determinarsi una rea- 
zione chimica tale da dar luogo a dei composti definiti, benchè la 
formazione di tali composti non sia stata finora confermata dai 
fatti. 


Contemporaneamente alle ricerche microscopiche testè descritte, 
ho proceduto sulle diverse pozzolane a dei saggi analitici di con- 
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fronto, i quali avevano piuttosto lo scopo di confermarc Îe osser- 
. vazioni fatte al microscopio, e convalidare le deduzioni che si pos- 
sono trarre sulla genesi e sulla costituzione di questi materiali, 
anzichè quello di determinare veramente il valore tecnico delle 
pozzolane stesse. i 

Come è noto però i saggi tecnici che si applicano attualmente 
per giudicare del valore idraulico .di una pozzolana, saggi di cui 
si sono largamente occupati e si occupano tuttora le associazioni 
nazionali ed internazionali per gli studi sui materiali da costru- 
zione, sono insufficienti per dare in un tempo relativamente breve 
un indizio sicuro sul valore tecnico di tali materiali e sarebbe 
quindi oltremodo desiderabile che un saggio chimico o fisico po- 
tesse risolvere praticamente il problema. Già in un precedente la- 
voro in collaborazione col Prof. Giorgis (') noi esponevamo una 
serie di esperienze da cui si deduce che la variazione della con- 
ducibilità elettrica di una malta a pozzolana, sta in una certa re- 
lazione coll’andamento della presa. Il metodo ha fornito de risul- 
tati soddisfacenti specialmente per riconoscere le sofisticazioni 
eventuali della pozzolana con terra vegetale, però essendo le mi- 
sure di un’estrema delicatezza, esse sono troppo fortemente in- 
fluenzate da circostanze accidentali che molto spesso sfuggono 
all'osservazione. I saggi che danno la maggiore attendibilità sono 
tuttora quelli meccanici, purchè si esperimenti in conlizioni ben 
determinate e costanti, e si protraggono le prove per circa due anni. 

Un saggio chimico dunque che ci potesse permettere la deter- 
minazione della parte attiva di una pozzolana, sarebbe sufficiente 
per risolvere il problema. Ma pur troppo ancora siamo lontani da 
questa soluzione. 

Il Feret (*) ritiene che il processo più logico per dosare il potere 
pozzolanico sia quello di determinare in condizioni di esperienze ben 
definite, la proporzione di ca!ce tolta all'acqua di calce da un peso 
determinato di pozzolana in polvere fine. È questo l’antico metodo 
già proposto dal Vicat, e che conserva ancora al giorno d’oggi 
tutto il suo valore, nonostante che numerose ricerche eseguite a 


(') Giorgis e Gallo, Gazz. chim. ital., Vol. 36, 1906, p. 137. 
(*) Comunic. pres. dev. le Congres. int, des Methodes d’essais, 1901, P. 2, 


p. 102. 
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questo scopo dai Prof. Giorgia ed Alvisi (') abbigno dimostrato 
oche la quantità di calce assorbita sia troppo piccola, richieda un 
tempo troppo lungo e venga falsata dalla presenza di materiali 
estranei, sofisticanti, come la terra vegetale. Allo scopo di avere 
dei risultati più concludenti il Manzella (*) propone di diminuire 
la quantità di pozzolana messa a reagire, o di aumentare la quan- 
tità di acqua di calce, condizion: questa che era già stata appli- 
cata da Landrin (*) nello studio della quantità di calce assorbita 
da diverse silici idrauliche, dall'acqua di calce, impiegando cioè 3 
centigrammi di ailice per 100 co. di acqua di calce, e dal Feret e 
dal Zamboni (‘) che operavano su gr. 0,75 di pozzolana con 150 co. 
di aoqua di calce. 

Alla stregua delle cognizioni acquisite sulla presa delle malte 
a pozzolana, io credo oche, anaiohè attribuire questo maggiore as- 
sorbimento di calce da parte della pozzolana nelle condizioni sue- 
sposte, ad una conseguenza della legge di azione di massa sulla 
velocità di reazione come fa il Manzella, questo assorbimento 
sia semplicemente dovuto alla presenza di un eocesso di caloe in 
confronto della quantità di pozzolana impiegata, per cui la silice 
e l’allumina come vedemmo possono assorbire e fissare (o fisica- 
mente come per la silice o chimicamente come per l’allumina) una 
certa quantità di calee solo quando questa sia presente in eccesso. 
D'altra parte l’acqua stessa non satura in calce, esercita un’azione 
decomponente sull’alluminato di calcio già formato, ed infine il 
rigonfiamento dovuto all’idratazione della silioe e dell’allumina 
raggiunge il suo massimo solo quando si trovi in presenza di ac- 
qua di caloe satura, come tosto vedremo, 

Allo scopo di poter avere una misura ed un confronto dell’au- 
mento di volume osservato al microscopio nel trattamento della 
polvere di pozzolana con acqua di calce in vetrino chiuso, io sono 
ricorso all'impiego di cilindretti graduati, della capacità di 50 co. 
del diametro interno di 2 cm. e dell’altezza di 20 om. graduati in 
metà di co e chiusi a tappo a smeriglio. Anche il Feret (*) si era 


(1) Gazz. chim. ital., V. 30, p. I, 1900. 
(3?) Gazz. chim. ital., V. 36, p. 113. 
(3) Comp. Rend., T. 96, p. 841. 

(‘*) Baum., 1903, p. 141. 

(5) Loc. cit. 
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occupato di misurare in mm. l'altezza dei fiocchi che andavano 
formandosi nel contatto della pozzolana con acqua di calce in vasi 
comuni; ma non ha tenuto conto di alcuni fatti che sono essen- 
ziali per raggiungere il massimo aumento di volume, quali per 
es. l’impiego di acqua di calce completamente satura. 

Gr. 1 dei materiali sottoposti all'osservazione microscopica, 
polverizzati minutissimamente, e seiacciati per setaccio di 4000 
maglie per cm°, venivano introdotti in cilindretti simili, perfetta- 
mente asciutti, e quindi trattati con 50 cc. di acqua di calce, con- 
tenente gr. 1,27 di CaO per litro e chiusi ermeticamente. I cilin- 
dretti venivano di tanto in tanto agitati a mano, ed ogni giorno 
dopo un’ora di riposo dall’ultima agitazione, si leggeva il volume 
raggiunto dalla massa. 

Ogni due giorni poi si prelevavano mediante una pipetta 25 
co. del liquido limpido sovrastante e si sostituivano con altri 25 
co. di acqua di calce satura, mentre che nella parte prelevata si 
procedeva alla determinazione del titolo di calce con soluzione 
di acido cloridrico “/,, in presenza di giallo di metile. 

L'aumento di volume che si verificò coi singoli materiali in 
un periodo di tempo di 80 giorni è reso evidente dall'andamento 
delle curve riportate nella tavola I, ed ottenuti riportando sulle 
ordinate i volumi, e sulle ascisse i tempi. Dall'esame di queste 
curve si rileva che le buone pozzolane iniziano subito la loro idra- 
tazione raggiungendo il massimo di volume (che è, per es., dieci 
volte maggiore di quello iniziale per la S. Paolo), dopo un periodo 
di tempo che si può ritenere in media eguale a 20 giorni circa: 
dopo quest'epoca anche cambiando l’acqua di calce ripetutamente, 
il volume tende a rimanere sensibilmente costante, ed anzi, ciò 
che non fu riportato sulla tavola, dopo due mesi e più tende a di- 
minuire, come si verifica anche nei dati del Feret, senza che que- 
sti però lo avesse rilevato. 

Io credo che la diminuzione lenta di volume dopo raggiunto 
il massimo, si colleghi colla cristallizzazione e formazione dell’al- 
luminato di calcio, che viene naturalmente ad occupare un volume 
minore. E l'osservazione microscopica dei fiocchi dimostra appunto. 
dopo quest'epoca la presenza abbondante di cristalli di alluminato 
di calcio. 

Se invece di sostituire 'ogni due giorni l’acqua di calce con 
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nuova soluzione satura, si lasciano i diversi materiali in contatto 
colla stessa acqua di calce, il rigonfiamento che si inizia in prin- 
cipio non raggiunge mai il limite massimo che si ha rinnovando 
di tanto in tanto la soluzione di calce. 

È interessante poi verificare, come i singoli aumenti di volume, 
siano in relazione col valore tecnico delle pozzolane note; così 
l’argilla, la pozzolana di Bassano, la terra vegetale e la cenere del 
Vesuvio che hanno un valore idraulico minimo o nullo, si spostano 
poco da una retta parallela all'asse delle ascisse. La pozzolana di 
Bacoli si comporterebbe a questo saggio come inferiore a tutte le 
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pozzolane romane, e questa conseguenza si può dedurre anche dalla 
osservazione microscopica della pozzolana che è in massima parte 
cristallina. 

La quantità di calce assorbita successivamente dalle varie 
pozzolane di 8 in 8 giorni rimane presso a poco costante nelle 
diverse determinazioni e per il periodo di tempo preso in consi- 
derazione; e precisamente per ciascuna di esse la quantità si ag- 
gira intorno ai seguenti numeri. 
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Ca0O assorbita da 100 gr. 


S. Paolo. . . . . 2,52 
Pratolungo. . . . 2,26 
Santorino . . . . 2,38 
Portella . . . . . 1,82 
Bacoli. . . . . . 1,68 
Bassano . . . . . 0,75 
Cenere Vesuvio . . 0,12 


quantità queste che stanno strettamente in relazione coll’aumento 
di volume osservato. 

Per l'argilla si nota che non si ha un rapido rigonfiamento come 
per le buone pozzolane, ma questo è graduale e progressivo fino a 
raggiungere il massimo di cc. 3,7. Di più la quantità di ossido di cal- 
cio assorbita è di 1,4 °/, nei primi giorni, mentre il titolo della so- 
luzione di calce rimane costante in seguito. Per la terra vegetale 
benchè non si abbia affatto aumento di volume, la quantità di 
di calce che viene fissata ‘è di 2,73 °/, nei primi tempi superiore 
cioè alle migliori pozzolane come avevano osservato già il Giorgia 
ed Alvisi ('), però la quantità di calce fissata va man mano di.. 
mainuendo, fino a diventare nulla dopo pochi giorni, conforme alle 
osservazioni'del Manzella (*). Se dunque invece di eseguire il noto 
saggio del Vicat nelle condizioni solite lasciando in contatto la 
pozzolana sempre colla stessa acqua di calce, si rinnova, nel 
modo che ho esposto la soluzione di calce, la quantità di questa 
che può venire fissata in totale, è di gran lunga superiore a 
quella che nello stesso tempo viene sottratta da un dato peso di 
«pozzolana ad una soluzione di calce che non venga mai rinno- 
vata. E questo ci spiega anche perchè, secondo quanto ha fatto 
il Manzella, diminuendo la quantità di pozzolana ed aumentando la 
quantità di soluzione di calce si possa, coteris paribus, fissare una 
quantità maggiore di calce. 

In accordo colle osservazioni mieroseopiehe, sta ancora il fatto 
che, dalle diverse analisi di pozzolane eseguite separando da un 
lato la parte solubile negli acidi (cloridrico o nitrico) e dall’altro 
la parte insolubile, e sottoponendo le due porzioni separatamente 
all'analisi, nelle buone pozzolane si riscontra sempre una quantità 


(!) Loc. cit. 
(*) Loc. cit. 
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rilevante di allumina nella parte solubile. Così, per es., dall’ana- 
lisi della parte solubile ed insolubile in acido cloridrico della poz- 
zolana di S. Paolo, eseguita dal Prof. Cavassi ('), si deduce che 
la quantità di allumina contenuta nel residuo insolubile è di 0,20 °/, 
mentre nella parte solubile se ne riscontra 14,92 °/,. E gli esempi 
che potrei riportare sono numerosi. Ora è vero che questa allu- 
mina può derivare anche da composti facilmente decomponibili 
per azione degli acidi, ma sono appunto questi prinoipii solubili 
che ci possono offrire un criterio per giudicare della maggiore a 
minore facilità della pozzolana di entrare in reazione. 

Allo scopo di verificare se tutta l’allumina che entra in com- 
binazione colla calce si trova in uno stato facilmente attaccabile 
dagli acidi diluiti, o se la calco agisca sopra di questa determi- 
nando una trasformazione tale da renderla più facilmente solubile, 
ho sottoposto i diversi materiali allo stato naturale all’ebollizione 
viva con HC! diluito al 10 ‘/, per 10 minuti e nel liquido filtrato 
ho proceduto alla precipitazione del ferro, dell’allumina ed even- 
tualmente della quantità di silice disciolta mediante cloruro am- 
monico ed ammoniaca. Dal peso del precipitato così ottenuto ho 
trattato nell’identico modo gli stessi materiali dopo che erano ri- 
masti per 3 mesi in contatto con acqua di calce satura. I risultati 
delle determ'nazioni sono riportati nella seguente tabella. 





Per 100. 

af 03808 | dope E met 
ai materiali! gi’ contatto | Differenza 

stato net lacqua di calce 
San Paolo o È | 13.30 | 20,46 i 7,16 
Pratolungo . . 12,98 19,66 6,68 
Bacoli . . ..° 2,28 3,58 1,30 
Bassano. . . . 4,18, | 3,60 — 0 58 
Portelia. . . . ! 4,22 5,96 1,74 
Santorino . . .| 3,46 8,97 4,51 
Argilla . . . . 2,16 2,18 0,02 
Vesuvio. . . . 1,76 I 6,71 — (05 
Terra. . i doni 8,58 8,60 0,02 


() Analisi, ecc.. Tip. militare, Bologna, 1875. 
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Dal eonfronto di questi numeri si deduce che realmente la 
quantità di allumina e di silice che possono essere portate in so- 
luzione da un acido diluito, è nelle buone pozzolane maggiore 
quando queste abbiano reagito colla calce, che non nei materiali 
stessi allo stato naturale. E questo si spiega facilmente quando si 
pensi che per azione della calce l’allumina e la silice subiscono 
‘una idratazione che le rende più solubili, e che l’allumina in se- 
guito si discioglie in parte per dare alluminato di calcio cristal- 
lizzato, che viene decomposto dall’acido cloridrico al 10 °/, come 
vedemmo a proposito dell’analisi dell’alluminato. La quantità di 
silice e di allumina disciolte invece dall’acido nei materiaii inerti, 
rimane presso a poco costante, prima e dopo il trattamento con 
acqua di calce. 

Oltre al trattafnento dei vari materiali allo suo naturale, e 
dopo azione dell’acqua di calce, con acido cloridrico, ho voluto 
constatare anche la diversa azione che può esercitare, nelle stesse 
condizioni, su questi le soluzioni di idrati alcalini a diversa con- 
centrazione. Già il Rivot ('), Landrin (*), Signorile (*), Michaelis (*), 
Rebuffat (5), Lunge e Millberg (°), e Feret (?) hanno esperimen- 
tato l’azione degli idrati e carbonati alcalini sulle pozzolane, e le 
loro ricerche hanno dimostrato che la quantità di pozzolana che 
può venire disciolta varia con la natura ed il grado di concen- 
trazione del reattivo, come anche colla temperatura e colla durata 
della reazione. 

Una particolare importanza hanno specialmente i lavori spe- 
rimentali di Lunge e Millberg, i quali giungono alla conclusione, 
che il quarzo finamente polverizzato può venire in gran parte in- 
taccato per lunga ebollizione con soluzione di idrato sodico al 
30 °/, e che d’altra parte una soluzione di idrato sodico al 5 °/, 
messa a reagire con un miscuglio di quarzo, e di silice gelatinosa 
calcinata, permette una separazione quasi completa, fra il quarzo 
e la siiice solubile. Essi ritengono inoltre che il trass e le pozzo- 


(1) Docimasie, 1862, p. 672. 

(*) Loc. cit. 

(3) Rivista d'artiglieria e genio, t. 2, p. 356. 

(4) Chem. Zeit., 4895, p. 422. 

(5) Rend. Acc. Scionse Fis, di Napoli, 1896, fasc. 4. 
(5) Zeit. fiùr angew. chem., 1897, fasc. 13-14. 

(7) Loc. cit. 


195 
lane contengano dei silicati facilmente decomponibili, per cui pro- 
pongono di decomporre dapprima il materiale con acido cloridrico, 
e di sottoporre il residuo portato a secco all’azione di un idrgto 
alcalino, saggio questo che era stato gia proposto dal Rivot, ma 
senza un risultato concreto. Se non che, dopo questa premessa, 
essi concludono «che si può dedurre il valore idraulico di una 
pozzolana dalla quantità di silice e di allumina che essa può ce- 
dere per riscaldamento per 6 ore a b. m. ad una soluzione di 
idrato sodico al 30 °/, ». Le esperienze di Rebuffat, Giorgis ed Al- 
visi, e di Feret che impiega invece una soluzione di NaOH al 
15 °/,, dimostrarono chiaramente che i risultati in tal modo otte- 
nuti sono del tutto arbitrari, e non permettono alcuna deduzione, 
Allo scopo di poter definire meglio la composizione vera di quella 
parte della pozzolana che appare granulosa ed amorfa, io ho ese- 
guito diversi saggi di confronto, e cioè ho esperimentato: 

I. L’azione per '/. ora a b. m. di una soluzione di idrato s0-. 
dico all’1 °/, sopra i materiali allo stato naturale. 

II. L’azione per '/, ora a b. m.di una soluzione di idrato all’1 °/, 
sopra gli stessi materiali dopo un contatto di 75 giorni con acqua 
di calce. 

II. L’azione per '/, d’ora a b. m. di una soluzione di idrato 
sodico al 5 °/, su materiali allo stato naturale. 

IV. L'azione per !/, d’ora a b. m. di una soluzione di idrato 
sodico al 5 °/, sopra gli stessi materiali dopo un contatto di 75 
giorni con acqua di calce. 

V. L’azione per '/, d'ora a b. m. di una soluzione di idrato 
sodico al 5 °/, sopra il residuo secco del trattamento dei materiali 
naturali con acido cloridrico (2 gr.di acido conc. per 1 gr. di s0- 
stanza). 

Quest'ultimo saggio fu fatto per verificare specialmente le de- 
duzioni di Lunge e Millberg. 

I risultati di tutte queste determinazioni sone raccolti nella 
seguente tabella : 
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Dall'esame dei numeri riportati si possono trarre alcune de- 
duzioni di qualche interesse. In primo luogo che tanto l’idrato 
sodico all’1 °/, che l’idrato sodico al 5 °/, si comportano nell’iden- 
tico modo, sia sulle pozzolane naturali, e sia su quelle che hanno 
reagito con acqua di calce. 

In secondo luogo che una soluzione di idrato sodico al 5 °/, 
porta in soluzione la massima parte della silice e dell’allumina 
attive presenti nella pozzolana, e tale quantità si mantiene per le 
buone pozzolane presso a poco costante anche nel caso di previo 
trattamento dei materiali con acido cloridrico, mentre per i ma- 
teriali non buoni, come cenere del Vesuvio e Bassano, la previa 
disgregazione con acido cloridrico permette di portare in solu- 
zione una quantità più rilevante di silice ed allumina. L’argilla in 
queste condizioni non viene attaccata che in minima parte. La 
terra vegetale invece si comporta in questo caso come un mate- 
riale facilmente disgregabile, può “alsare completamente i risultati 
che si possono ottenere con un tale saggio. È vero però che la 
terra non manifesta aleun aumento di volume nel trattamento con 
acqua di calce (e si comporta molto male al saggio della condu- 
cibilità elettrica); questo comportamento potrebbe servire di con- 
trollo, praticando contemporaneamente i due saggi sui diversi ma- 
teriali. 

Concludendo quindi si può dire che se è vero che il tratta- 
mento cogli idrati alcalini non può dare un criterio esatto del va- 
lore tecnico di una pozzolana, non è altrettanto vero però che 
questo saggio abbia un valore del tutto arbitrario. Se noi facciamo 
agire infatti una soluzione concentrata al 30 °/, come fanno Lunge 
e Millberg, o al 20 °/, come fa il Rebuffat o al 15 °/, come fa il 
Feret, il saggio non può dare certo alcuna indicazione, perchè in 
tali condizioni anche il quarzo, l'argilla, i silicati facilmente de- 
componibili vengono intaccati e noi non possiemo avere dai risul- 
tati alcuna indicazione. Ma se invece si opera con soluzione di i- 
drato sodico al 5°/, per ®', d’ora a b. m. sopra î materiali allo 
stato naturale, il saggio controllato per confronto coll’aumento di 
volume determinato dall'acqua di calce e col saggio alla condu- 
cibilità elettrica, può darci un criterio abbastanza preciso sul va- 
lore idraulico di una pozzolana. E del resto è opportuno ricor- 
dare che in tutti i saggi analitici che si fanno sopra i materiali 
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da costruzione, si cerca, per ottenere dei risultati confrontabili, di 
uniformare i metodi di determinazione, la concentrazione dei reat- 
tivi ecc. ecc., non è quindi una buona ragione perchè una solu- 
zione di idrato sodico si comporta diversamente sulle pozzolane a 
seconda della sua concentrazione, si debba senz'altro escludere 
questo saggio, una volta che condotto con norme precise e defi- 
nite, può invece condurre a dei risultati di qualche importanza. Io 
non intendo con questo di dire che il saggio proposto, definisca 
senz'altro la questione, ma mi pare però che l’impiego dell’idrato 
alcalino insieme al saggio del rigonfiamento e conducibilità elet- 
trica segni una via non del tutto sbagliata. 

Infine un altro fatto riesce evidente dall'esame della tabella, 
e cioè che dal confronto delle quantità di silice e di allumina so- 
lubili nella soluzione di soda ‘al 5 °;,, le pozzolane romane sono 
senz'altro di gran lunga superiori alle migliori pozzolane napole- 
tane, di cui la Bacoli sarebbe il prototipo, 

Dai saggi analitici riportati si deduce inoltre, come dissi, che 
se per alcuni materiali il previo trattamento con acido cloridrico 
permette di portare in soluzione una quantità maggiore di silice 
e di allumina, questo non avviene invece per le buone pozzolane: 
ciò significa che l’acido cloridrico non esercita alcuna decomposi- 
zione sensibile su questi materiali, e si arriva quindi alla conclu- 
sione che, con tutta probabilità, la parte granulosa ed amorfa della 
pozzolana, che è la parte attiva di questa, risulta da un miscuglio 
di silice e di allumina allo stato libero, in una medificazione allo- 
tropica speciale, operata per azione degli agenti atmosferici o tutt’al 
più allo stato di un silicato di alluminio facilmente decomponibile.. 
Ed in appoggio di questa ipotesi io voglio ricordare anche il fatto 
che la proprietà di rigonfiare per dare degli idrati straordinaria- 
mente ricchi in acqua per azione dell’acqua di calce, è una pro- 
prietà peculiare della silice e dell’allumina allo state libero e col- 
loidale, e daltra parte questo rigonfiamento nelle pozzolane si ma- 
nifesta rapidamente già dopo un giorno di contatto con l’acqua di 
calce; non si può quindi spiegare ciò altrimenti se non ammet- 
tendo che in questi materiali la silice e l’allumina si trovino già 
allo stato libero, perchè non è possibile che l’acqua di calce abbia 
il tempo sufficiente per determinare prima una disgregazione di 
un composto, qualora questo veramente esistesse. 
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Un'altra prova infine di questa costituzione della parte attiva 
di questi materiali si ha nel fatto, che una buona pozzolana, ab- 
bandona per ebollizione per 10 minuti con aoqua, una certa quan- 
tità di silice e di allumina allo stato colloidale; quantità questa che 
per es. raggiunge il 0,57 °/, per la pozzolana di S. Paolo di Roma. 
Questo comportamento, oltre che confermare quan‘o sopra, ci spiega, 
anche in modo abbastanza convincente, come le pozzolane lasciate 
esposte per lungo tempo agli agenti atmosferici, subiscano una de- 
gradazione del loro valore idraulico come dimostrano i signori 
Ing. Luiggi e Cardi ('). Ed a questo proposito ricorderò anche la 
viva polemica che si è accesa nel 1853 per i lavori del porto di 
Algeri fra Ravier, Vicat, Noèl, Chatoney, Rivot et Minard, lavori 
in cui la pozzolana romana fece cattiva prova causa non ultima 
questa per cui la Francia, per iniziativa del Vicat, tentò di libe- 
rarsi dal monopolio italiano. Ma nella constatazione di tali risul- 
tati, non venne però tenuto conto che la pozzolana era stata con- 
servata, prima della sua messa in opera, per lungo tempo sul luogo, 
senza alcun riparo dagli agenti atmosferici. Questa degradazione è 
in parte dovuta al trascinamento meccanico di silice attiva, come 
si espressero già Giorgis ed Alvisi (*), ed in parte alla solubilità 
della silice e dell’allumina come io ho dimostrato. 

E poichè siamo in argomento di applicazioni sarà bene accen- 
nare anche al fatto tanto disousso se sia preferibile l’impiego delle 
pozzolane allo stato naturale, semplicemente vagliate attraverso ra- 
mate, oppure allo stato di polvere. Dalle esperienze del Feret (*), 
e Luiggi e Cardi (*), le pozzolane in polvere minuta danno ai saggi 
meccanici risultati migliori, di quelle impiegate allo stato naturale, 
ma la differenza non è così sensibile come si potrebbe prevedere, 
e va diminuendo col tempo, tanto che Rebuffat si esprime senz’al- 
tro nel senso dell’impiego della pozzolana naturale. 

Senza entrare in troppi dettagli sulla questione, all’esame mi- 
croscopico si rileva che la parte attiva della pozzolana si trova 
ugualmente distribuita nei varii granuli, e nella polvere. Quando 


(*) Luiggi e Cardi, Esperimenti su calci, cementi, pozzolane, giornale Ge- 
nio Civile, 1893. 

(2) Loc. cit. 

(3) Baumat, 1900, p. 299. 

(4) Loc. cit. 
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si impieghi la pozzolana polverizzata, tutta la parte attiva, arri- 
vando tosto in contatto coll’acqua di calce si idrata, quindi il ri- 
gonfiamento, e la presa si iniziano in un tempo relativamente 
breve. Impiegando invece la pozzolana allo stato naturale, l’idra- 
tazione non si manifesta con uguale intensità; si osserva ugual- 
mente un rigonfiamento, ma che non raggiunge mai il volume 
massimo che si può ottenere per azione dell’acqua di calce sulla 
pozzolana in polvere. Ciò nonostante la parte attiva della pozzo- 
lana reagisce, idratandosi, ma con più lentezza, anche nell’interno 
dei granuli, ed i fiocchi gelatinosi vanno diffondendosi verso l’e- 
sterno, dove, incontrando l’eccesso di calce, danno luogo alla presa 
mediante precipitazione di alluminato di calcio, e separazione di 
idrato di calcio cristallizzati. Ma la calce non può più allora spin- 
gersi verso l’interno per completare la presa di tutta la massa, e 
ne risulta perciò che mentre all’esterno il granello è del color bianco 
grigio della ralta, © resistente, interramente esso conserva invece 
inalterato il colore della pozzolana, poichè fino all’interno non ha 
potuto arrivare la calce. 

Da tutto questo si deduce che mediante polverizzazione la poz- 
zolana raggiunge più presto il limite della presa, ed il massimo di 
resistenza, e si comporta meglio ai saggi meccanici, ma d’altra parte 
impiegando la pozzolana granulare, sebbene essa formi dei granelli 
con un nucleo incoerente, questi però sono protetti all’esterno da 
uno strato durissimo e resistente che aderisce perfettamente alle 
particelle circostanti, e l’incoerenza del nucleo, non stabilisce una 
soluzione di continuità. Per cui ogni qual volta non vi sia bisogno 
di raggiungere in breve tempo il massimo di resistenza, anche la 
pozzolana impiegata allo stato naturale, può dare buoni risultati. 
Ad ogni modo sarebbe almeno necessario di ricorrere sempre alle 
impastatrici meccaniche, in modo da assicurare un intimo mesco- 
lamento, fra la pozzolana e la calce. 

Ritornando dunque alla costituzione intima della pozzolana, 
altri argomenti si possono addurre per confortare l’ipotesi che la 
silice e l’allumina si trovino in quella allo stato libero. Intanto 
anche dall’osservazione microscopica risulta che la parte veramente 
attiva della pozzolana si presenta granulosa ed amorfa. È noto inol- 
tre dai lavori di Vicat ('), del Fremy (?) e di altri, che mentre le 


o) Loc. cit. 
(*) Comp. Ren., 1868. 
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argille allo stato naturale non manifestano proprietà pozzolaniche, 
esse invece in seguito ad una calcinazione conveniente (circa 700°) 
acquistano la proprietà di fare una certa presa sott'acqua. È facile 
provare dice il Fremy, che la disidratazione dell’argilla ha per ef- 
fetto di mettere in libertà una certa quantità di silice e di allu- 
mina, poichè infatti mentre l'argilla naturale, non viene attaccata 
dagli acidi, essa in seguito a calcinazione forma con questi una ge- 
latina, e cede in soluzione una rilevante quantità di allumina. 

E poichè è stabilito da esperienze dirette del Vicat, che la si- 
lice e l’allumina allo stato libero, in uno stato allotropico partico- 
lare, possiedono forti qualità pozzolaniche, si spiega facilmente come 
le argille per azione del calore si trasformino in pozzolane. L’ ar- 
gilla infatti è un silicato di alluminio idrato ; esiste un grande nu- 
mero di sali idrati in cui l’acqua entra veramente nella costitu- 
zione della molecola, ed in cui la semplice disidratazione determina 
una decomposizione profonda; e questo avviene in tutti i sali ed 
acidi deboli, come l’acido metastannico, antimonnico, silicico, e0e. 

Io d’altra parte ho constatato che mentre l’argilla naturale, 
non subisce che un leggero rigonfiamento per azione di acqua di 
calce, in seguito invece a calcinazione a 700-800 in contatto colla 
soluzione di calce raggiunge un volume circa 5-6 volte maggiore 
di quello iniziale, indicando con ciò che mentre prima l’idratazione 
non poteva aver luogo, in seguito a calcinazione invece la silice 
e l’allumina messe in libertà possono facilmente idratarsi e gon- 
fiare. Con tutto ciò non è a credere che un’argilla calcinata possa 
fornire una buona pozzolana, che troppi concorrenti avrebbe tro- 
vati in tal caso questo eccellente materiale idraulico, ed i nume- 
rosi tentativi del Vicat ed altri, non riuscirono a produrre delle 
buone pozzolane artificialmente. E questo perchè se la composi- 
zione dell'argilla calcinata e della pozzolana è approssimativamente 
la stessa, non è possibile però stabilire un confronto fra un ma- 
teriale in cui la calcinazione è stata subita di recente, ed un altro 
materiale invece in cui la calcinazione risale a centinaia di secoli 
innanzi, e sul quale hanno avuto ragione di agire lungamente gli 
agenti atmosferici. e i 

E così da tutto questo noi siamo condotti ad emettere un’ipo- 
: tesi sulla genesi delle pozzolane. Le pozzolane devono derivare da 
materiali asportati dalle eruzioni vulcaniche da strati geologici pro- 
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fondi di composizione essenzialmente argillosa, materiali che du- 
rante l’eruzione devono aver subito una calcinazione sufficiente 
per determinare una disidratazione o comunque una decomposi- 
zione chimica profonda della massa, senza però che questa sia stata 
por:ata completamente al grado di fusione, come avvenne per le 
parti nettamente cristalline. Se solo infatti gli agenti atmosferici 
avessero contribuito a modificare profondamente i materiali di eru- 
zione vulcanica, si può domandare perchè le ceneri di tutti i vul- 
cani attivi o spenti non si sono trovati a possedere dopo un pe- 
riodo di tempo più o meno lungo delle proprietà pozzolaniche? Se 
ciò non avviene vuol dire che era diverso per composizione chi- 
mica il materiale primo che le costituiva, e fu diversa l’azione che 
l’attività del vuloano ha esercitato sopra di esso. 

Una volta deposte, intervennero allora, ad agire su di esse, 
per lunghi secoli, gli agenti atmosferici, che hanno determinato una 
lenta e progressiva modificazione della silice ed allumina già allo 
stato libero, modificazione che consiste essenziasmente in un’intima 
idratazione delle singole particelle (fatto questo che sta in relazione 
colla quantità d’acqua di costituzione contenuta nelle buone pozzo- 
lane) ('), per cui queste venendo in contatto con acqua di calce, si 
trovano in condizioni opportune per formare degli idrati superiori 
rigonfiandosi e sciogliendosi man mano, per dar luogo, infine, ai 
fenomeni ohe determinano la presa delle pozzolane ; e tale proprietà 
di idratarsi sta in relazione colla quantità di acqua necessaria al- 
l’impasto, quantità che è massima per le buone pozzolane, e minima 
per le cattive (*). Nell’azione operata dagli agenti atmosferici, deve 
appunto consistere la differenza di comportamento fra le argille 
calcinate e le vere pozzolane. 

D'altra parte è noto come le pozzolane sottoposte a calcina- 
zione perdono parzialmente o totalmente la loro proprietà di far 
presa sott'acqua, perchè con tale operazione noi veniamo ed eli- 
minare l’elemento essenziale che ne determina il valore idraulico. 
cioè l’acqua di idratazione assorbita (*), e rendiamo così la silice e 


(') Dardenne, loc. cit. 

(*) Giorgis e Gallo, Gazz. chim. ital., 1907. 

(3) Oltre a ciò può ammettersi benissimo che ad alta temperatura la silice 
e l’allumina manifestino la loro affinità chimica, dando luogo a combinazioni 
definite, non attaccabili dalla soluzione di calce. 
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l’allumina incapaci di idratarsi superiormente e di reagire colla s0- 
luzione di calce, distruggendo, infine, mediante la calcinazione, 
quella modificazione molecolare intima, che era stata determinata 
su di esse dal tempo. 

Ed infine, tale costituzione della pozzolana, si collega stretta- 
mente col fatto constatato da tanti secoli della straordinaria resi- 
stenza che le malte a pozzolana offrono all’azione decompositrice 
dei sali disciolti nell'acqua del mare. La decomposizione delle malte 
a mare è un fenomeno che ha interessato ed interessa vivissi- 
mamente scienziati e costruttori, onde spiegare i numerosi disastri 
a cui essa ha data origine, ed onde ovviare a tali inconvenienti. 

In generale si ritiene che l’azione decomponente principale dei 
sali del mare, sia determinata dal fatto che il solfato di magnesio 
in presenza di calce libera dia luogo alla formazione di idrato di 
magnesio incoerente e di solfato di calcio, il quale, cristallizzando, 
aumenta di volume ed esercita una pressione capace di disgregare 
la massa. La malta a pozzolana verrebbe dunque a trovarsi in con- 
dizioni opportune per soggiacere a questo disfacimento. Ciò non 
ostante i fatti contraddicono senz'altro questa previsione. 

Oltre lo strato superficiale ed insolubile di carbonato di calcio, 
oltre la compattezza che assume la massa, un altro fattore deve 
concorrere alla sua conservazione. Ed infatti, se veramente la parte 
attiva della pozzolana è costituita di silice e di allumina allo stato 
libero, queste idratandosi per azione dell’acqua di calce, dànno luogo, 
come vedemmo, alla formazione di una massa gelatinosa (in quan- 
tità tanto maggiore, quanto più la pozzolana è buona) che avvolge 
ed abbraccia completamente i cristalli di alluminato di calcio e la 
calce libera, in essa esistente. Orbene, questa silice ed eventual- 
mente l’allumina in tali condizioni, entrano appunto nella categoria 
di quelle sostanze le quali godono, proprietà speciali, da lungo 
tempo note, e di cui si trae profitto in molte ricerche di chimica 
generale. 

È noto infatti come il Van t'Hoff ‘abbia dedotto la sua geniale 
teoria sulle soluzioni diluite, fondandosi sulla pressione osmotica 
esercitata da soluzioni di sali a diversa concentrazione, immerse 
nel solvente puro e separate da questo per mezzo di membrane 
semipermsabili, membrane, cioè che possono lasciarsi attraversare 
liberamente dalle molecole del solvente, e non da quelle del corpo 
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disciolto. Questa proprietà viene manifestata da molte membrane 
avvolgenti alcune cellule animali, o le cellule di alcune piante; è 
poi una proprietà caratteristica di certe sostanze colloidali, come 
. l’ossido di ferro idrato, la allumina gelatinosa, la silice gelatinosa 
la cui struttura intima, come vedemmo si avvicina molto alla strut- 
tura cellulare dei tessuti animali e vegetali. Se dunque veramente 
gli elementi idraulici attivi delle pozzolane sono costituiti da silice 
ed allumina allo stato colloidale, e se la silice rimane allo stato 
libero, questa deve manifestare in alto grado la sua proprietà se- 
mipermeabile, e deve quindi impedire (in modo relativo s’intende) 
che i sali che entrano nella composizione dell’acqua del mare, pos- 


sano arrivare in contatto della malta, per esercitare quelle azioni 
chimiche decompositrici che furono la causa di tanti disastri nel- 


l’impiego dei materiali cementizi artificiali. 

Ed una conferma di questa mia affermazione si può trovare 
nelle esperienze eseguite dal Le Chatelier (') sulla diffusione di 
sali colorati in provette confezionate con malte idrauliche diverse; 
dalle quali si deduce che mentre nei cementi puri la diffusione è 
completa, nelle malte a pozzolana invece, sebbene contengano una 
quantità d’acqua di gran lunga maggiore la diffusione è minima 
o addirittura nulla. 

Da tutto questo si può concludere che le malte a pozzolana, 
rappresentano ancora un materiale idraulico, superiore ai materiali 
idraulici artificiali. 

Compio il grato dovere di rivolgere pubblicamente i miei rin- 
graziamenti al Prof. G. Giorgis, direttore del Laboratorio per i 
consigli ed i mezzi fornitimi nello svolgimento di questo lavoro 
ed al collega Ing. U. Bordoni, che mi fu di valido aiuto nell’ese- 
cuzione delle microfotografie. 


(') Le Chatelier, Recher. Sperim. sur la const. des mortiers hydrauliques, 
1904. pag. 173. 


Roma, Laboratorio di chimica applicata ai materiali da costruzione della 
Ig. Scuola ingegneri, febbraio 1908. 


i Direttore responsabile 
Prof. Emanuele Paternò 


Roma, Tipografia Italia, via Ripetta, 39 
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Sulle leghe di rame e stagno. 
Nota di F. GIOLITTI e G. TAVANTI.. 


Nel corso di alcune serie di ricerche (per massima parte di 
indole tecnica) intraprese da uno di noi intorno a varii tipi di 
bronzi speciali, apparvero evidenti, nelle conoscenze che fino ad 
oggi avevamo intorno alle leghe di rame e stagno, parecchie la- 
cune ed incertezze; le quali acquistano sopratutto una grande por- 
tata quando si studiano leghe contenenti — oltre al rame e allo 
stagno — ancora uno o più altri metalli. 

Era dunque necessario — onde poter procedere con sicurezza 
nello studio delle varie leghe ternarie e quaternarie derivate dalle 
leghe di rame e stagno — tentare prima di tutto di colmare le 
molte lacune, e di togliere di mezzo alcune delle incertezze, che 
ancora rimanevano nell’interpretazione della struttura delle leghe 
binarie fondamentali di rame e stagno, e nella spiegazione dei fe- 
nomeni che accompagnano la loro formazione. 

Era necessario premettere queste brevi osservazioni, per spie- 
gare come ci siamo accinti allo studio delle leghe di rame e stagno, 
non ostante il grande numero di ricerche delle quali tali leghe 
sono state oggetto. Basti infatti citare — senza tener conto di mol- 
tissimi lavori più antichi (') — gli studi estesissimi — e, sotto 
molti punti di vista, esaurienti — pubblicati nel 1904 (*) da Hey- 
cock e Neville: studi che molti giudicarono come definitivi sul- 
l'argomento. Nè deve far meraviglia che tanti sforzi siano stati 
fatti per chiarire la costituzione delle leghe di rame e stagno, 
quando si ponga mente al grande numero e all’importa za delle 
applicazioni pratiche di cui tali leghe sono suscettibili, tanto per 
gli usi della vita giornaliera, quanto pei bisogni dell’industria. 

Siccome le ricerche che qui riferiamo costituiscono un lavoro 
complessivo su tutta la serie delle leghe di rame e stagno, nè 


(*) Un elenco abbastanza complet.» di questi lavori si trova nella nota 
pubblicata dal Sack nella « Zeitschrift fùranorganische Chemie » (Vol. 36, 1903) 
sotto il titolo « Bibliographie der Metalllegierungen ». La stessa nta è stata 
poi stampata anche separatamente. 

(*) C. T. Heycock and F. H. Neville « n the constit ition o’ the Cop. 
per-Tin Series ot alloys » (Phylosophicel Tran actions of the Royal Society of 
London, Series A, Vol. 202 (gennaio 19)4) pag. 1-69. 
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hanno di mira un dato intervallo della serie od una data proprietà 
delle leghe stesse, così andremmo necessariamente troppo per le 
lunghe se tentassimo di dare, anche per sommi capi, un quadro 
dello stato attuale di una questione così complessa, nel suo in- 
sieme. Esporremo dunque semplicemente le conclusioni alle quali 
ci hanno condotti le nostre ricerche sperimentali, facendo notare, 
caso per caso, le modificazioni che ci parvero doversi introdurre 
nelle interpretazioni proposte prima da altri autori. © 

Come nelle ricerche di Heycock e Neville, anche nelle nostre 
fu di grande aiuto l’applicazione dei metodi della metallografia 
microscopica : ed anzi, in vari casi (come fra poco vedremo), i ri- 
sultati ottenuti mediante questi ultimi metodi ci permisero di cor- 
reggere le deduzioni erronee alle quali i metodi termici — appli- 
cati isolatamente — avrebbero inevitabilmente condo'to. 

Per la preparazione delle leghe adoperammo rame elettrolitico 
(che ad una serie di analisi diede valori oscillanti fra il 99,7 e il 
99,9 °/, di rame puro) e stagno del più puro, fornito dalla casa 
Merck, al 99,5-99,8 °/, di stagno puro). 

I due metalli, pesati nelle varie proporzioni volute, ma in modo 
da ottenere sempre un peso totale di 300 grammi ('), erano fusi 
in un crogiuolo di porcellana verniciata, mediante un forno elet- 
trico Haereus, a resistenza. Nella massa metallica fusa -— dapprima 
accuratamente rimescolata con un agitatore di porcellana e man- 
tenuta sotto uno strato di carbone in polvere grossolana, suffi- 
ciente ad evitare qualsiasi ossidazione — veniva immerso un tubo 
di porcellana chiuso ad un capo, contenente una pinza termoelet- 
trica platino-platinorodiato, i cui due capi erano congiunti (me- 


(1) È noto come, per ottenere curve di raffreddamento delle varie leghe 
rigorosamente paragonabili fra di loro — sopratutto per ciò che riguarda le 
durate delle cristallizzazioni eutectiche e delle trasformazioni polimorfiche — 
dovrebbe adoperarsi sempre uno stesso volume delle varie leghe, ed introdurre 
poi nei risultati una correzione (dovuta alle diverse densità delle varie leghe) 
onde riferirli ad egual peso. 

Nel nostro caso la differenza relativamente piccola fra le densità dei due 
metalli, ci permise di adoperare senz’altro un peso complessivo costante «i 
materiale, pur garantendoci, in modo assoluto, un’approssimazione più che 
sufficiente per lo scopo. Del resto è ben noto che tale è il modo di procedere 
generale, dal quale solo in casi eccezionali è necessario allontanarsi. 
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diante fili di rame e morsetti mantenuti nel ghiaccio fondente) ad 
un galvanometro Siemens, sul quale potevano facilmente leggersi 
deviazioni dell’ago corrispondenti ad intervalli di 2° C. 

La velocità del raffreddamento era costante in tutte le espe- 
rienze, e tale che, ad esempio, la temperatura della massa metal- 
lica si abbassava da 800° a 200° in circa 160 minuti primi. Solo in 
esperienze supplementari, e per scopi speciali, impiegammo dispo- 
sizioni atte ad ottenere raf reddamenti più lenti. 

Le leghe ottenute furono sempre accuratamente analizzate più 
volte, onde conoscerne con esattezza la composizione dopo i vari 
trattamenti termici. In generale la composizione risultante dall’ana- 
lisi differiva di pochissimo da quella dedotta dalle quantità dei 
due metalli impiegati nella preparazione della lega. Le composi- 
zioni che avremo in seguito occasione di citare più volte, sono 
quelle risultanti dall’analisi. 

I campioni per l’esame metallografico furono ottenuti in ge- 
nerale tagliando con la sega a mano i masselli raffreddati lenta-' 
mente. Solo per le leghe contenenti dal 22 °/, al 46 °/, di stagno 
fu necessario ricorrere all’uso del martello : poichè, mentre la loro 
durezza eccessiva impediva assolutamente l’uso della sega, la loro 
relativa fragilità rendeva abbastanza facile lo staccarne a colpi di 
martello dei pezzi delle dimensioni volute. I pezzi così ottenuti — 
lavorati alla lima o alla ruota di smeriglio, a seconda della loro 
durezza — erano levigati successivamente alle carte di smeriglio, 
allo smeriglio di 20 minuti, e poi all’ossido di cromo o all’allumina. 

Indicheremo volta per volta i metodi di attacco adoperati per 
i vari campioni. Nella maggior parte dei casi la pulitura a basso- 
rilievo è sufficiente a rivelare bene la struttura. 

Le fotografie qui unite (V. Tav. I-IV) furono fatte alla lampada 
Nernst, con pose vari.bili da 3 a 10 secondi. L’apparecchio mi- 
crofotografico adoperato è quello del Martens — speciale per me- 
tallografia — costruito dallo Zeiss, ma modificato da noi in alcuni 
particolari: di tali modificazioni non è però qui -il caso di parlare. 

La tavola qui unita (Tav. V) rappresenta il diagramma di equi- 
librio del sistema rame-stagno, quale risulta dalle nostre determi- 
nazioni termiche e metallografiche ('). In molti punti esso conferma 


(1) Non riportiamo per brevità — se non in qualche caso particolare — 
le curve di raffreddamento da noi determinate, sebbene esse differiscano ta- 
lora, come risulta dal nostro diagramma, da quelle pubblicate da ITeycock e 
Neville. 
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il diagramma tracciato da Heycock e Neville, sopratutto perciò che 
riguarda /a posizione delle linee di equilibrio monovariante e di 
parecchi punti di equilibrio invariante: se ne discosta invece — 
oltre che per la posizione di alcune delle suddette linee e punti, 
e per l’aggiunta di altri elementi non esistenti nel diagramma di 
Heycock e Neville — sopra tutto per l’interpretazione del signi- 
ficato da darsi a vari suoi elementi. 

Una prima semplificazione del diagramma di Heycock e Ne- 
ville (almeno per ciò che riguarda la sua comprensione) risulta 
dal fatto che, secondo le nostre ricerche — e come diremo più 
chiaramente in seguito -- il diagramma stesso può dividersi net- 
tamente in due parti: l’una comprendente le leghe che conten- 
gono dal 0 al 88,34 °/, di stagno; l’altra tutte le leghe contenenti 
più del 38,34 °/, di stagno. Tale separazione netta è resa possibile 
dal fatto che, secondo le nostre esperienze, il composto Cu;Sn 
(corrispondenta appunto al 38.34 °/, di stagno) si forma già come 
prodotto primario della soliditicazione delle miscele fuse aventi la 
sua composizione : ciò che risulta chiaramente dall'andamento della 
curva di solidificazione di tali miscele, e — più ancora — dalla 
forma delle deviazioni corrispondenti alla trasformazione che esso 
subisce a temperatura più bassa, quali sì osservano nelle curve di 
raffreddamento delle miscele la cui composizione è compresa al- 
l’incirca fra il 82 °/, e il 45 °/, di stagno. Indicheremo più avanti 
i fatti sui quali si fondano queste affermazioni: ci basti qui osser- 
vare come, dati questi fatti, possiamo considerare il diagramma 
complessivo delle leghe rame-stagno quale risultante dall’unione 
dei due diagrammi di equilibrio delle due serie di leghe Cu — Cu;Sn 
e Cuy,Sn — Sn, 

Ciò posto, veliamo come si presentano i due diagrammi. Nel 
primo, la solidificazione comincia nei punti della linea ABCD, co- 
stituita da tre trat i distinti, ciascuno dei quali cerrisponde a tre 
serie differenti di soluzioni solide. A questi tre rami della curva 
di so'idificazione incipiente, corrispondono rispettivamente le tre 
curve di solidificazione totale (ovvero di fusione incipiente) Ax, 
(e ‘Di: i due intervalli 2. e 2 fanno parte di zone nelle quali 
cessa la miscibilità completa allo stato solido, talehè le miscele lu 
cui composizione cade in quegli intervalli, debbono rcindersi -. 
sè raffreddate con sufficiente lentezza — rispettivamente in m.- 
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scugli delle soluzioni solide x + 3, e v + 3. Questi fenomeni -- 
dei quali, come a tutti è noto, esistono molti altri esempi — sono 
in parte rappresentati anche nel diagramma di Heycock e Neville, 
talchè rimandiamo per le considerazioni generali al loro lavoro 
già citato, limitandoci ad esporre qui i fatti nuovi che abbiamo 
po:uto osservare, e che ci paiono dover necessariamente sugge- 
rire varie modificazioni essenziali del diagramma stesso. 

Il fotogramma 1 (Tav. 1) si riferisce ad un bronzo contenente 
il 2,2 ° di stagno, raffreddato lentamente da 1200° alla tempera- 
tura ordinaria. In tale lega la semplics levigazione o l’attacco con 
acido nitrico, acido cloridrico . .. ecc., non pongono in evidenza 
alcuna eterogeneità. Soltanto degli attacchi ripetuti con acido ni- 
trico o soluzione alcoolica di iodio, alternati con accurate leviga- 
zioni all’ossido di cromo, riescono a porre in evidenza la strut- 
tura lamellare, quale apparo nel nostro fotogramma 1 (ingrand:- 
mento : 250 diam.). Data la forma della curva di raffreddamento 
di ques a lega — la quale accenna soltanto alla separazione di una 
soluzione solida a 1067°, nè lascia scorgere ulteriori trasforma- 
zioni a tem, eratura più bassa — dobbiamo ammettere che la massa 
metallica sia costi uita di una sola soluzione solida, la cui strut. 
tura cristallina lamellare si manifesta — coll’aspetto rappresentato 
dal fotogramma 1 — iu quelle zone nelle quali la sezione piana 
che si esamina taglia le lamelle. La posizione reciproca di queste 
lamelle, e la distribuzione dei loro aggruppamenti sulla sezione 
della lega, variano notevolmente col variare della velocità colla 
quale la lega stessa si è raffreddata (velocità dalla quale dipende, 
come è ben noto, la maggiore o minore omogeneità di concentra. 
zone della soluzione solida), e coi vari trattamenti meccanici al 
quali il metallo è stato sottoposto. Della dipendenza di questi vari 
elementi non ci occuperemo qui, poichè di esse abbiamo fatto 0g- 
vetto di speciali ricerche — in grag parte compiute — che sa- 
ranno ben presto pubblicate. i . 

Struttura analoga presenta il bronzo al 4,5 °/, di stagno, rap- 
presentato nel fotogramma 2 (Tav. 1) coll’ingrandimento di 250 
dliametri. Anche in questo caso la struttura è stata posta in evi- 
lenza col metodo al quale abbiamo accennato poco fa: è ben na- 
turale che la struttura di questa lega — sebbene simile — non 
sia identica a quella del bronzo al 2,2 °/, di stagno; e ciò a causa 
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della diversa concentrazione della soluzione solida della quale le 
due leghe sono costituite. 

Esaminando ora la struttura di un bronzo ali’8,8 °/, di stagno, 
raffreddato anch'esso molto lentamente (Fot. 3, Tav. 1, ingrandi- 
mento 250 diam. Attacco alla soluzione alcoolica di iodio, seguito 
da nuova levigazione) vediamo subito che la struttura del metallo 
presenta una notevole eterogeneità : il che è d'accordo col fatto che 
la curva di raffreddamento di questa lega — oltre a presentare 
un gomito a 1014°, corrispondente all’inizio della solidificazione 
della soluzione solida a — presenta ancora un arresto a 790°, cor- 
rispondente alla reazione: 


Cristalli misti x + liq. —> Cristalli misti 5, 


ed un secondo arresto (assai piccolo in questo caso, ma più mar- 
cato, come vedremo, per le leghe più ricche di stagno) a 500°, tem- 
peratura alla quale la curva i — rappresentante il luogo di uno 
degli estremi dell’intervallo di miscibilità incompleta x3 a tempe- 
rature a mano a mano più basse — taglia la curva m, avente ri- 
spetto all'intervallo {3 lo stesso significato della è rispetto all’in- 
tervallo x8. — (Le curve m ed n sono state tracciate a tratti, non 
essendo stato ancora possibile stabilire con esattezza la loro posi- 
zione e quella dei punti y e 8). 

Nel fotogramma 8 si distinguono assai bene i grandi lobi della 
soluzione solida x — trasformata agli orli in soluzione f — e le 
piccole quantità del conglomerato eutectico formatosi in O. 

La struttura e l'andamento della curva di raffreddamento di 
questa lega (che abbiamo ottenuto uguale anche con raffredda. 
mento lentissimo), dimostra che la composizione corrispondente al 
punto a deve essere certamente inferiore ali’8,8 °/, di stagno. L’an- . 
damento della curva « a B, rappresentante nel solito modo, in fun- 
zione della composizione, la durata degli arresti che le curve di 
raffreddamento delle leghe comprese fra 1°8,8 e il 25,9 °/, di sta- 
gno presentano a 790°, ci fa ritenere per la composizione corri- 
spondente al punto « il valore di ciroa 7,5 °/, di stagno: oiò che 
è confermato — come si vede chiaramente nel diagramma — dal- 
l'andamento dell’analoga ourva per gli arresti a 500°. — Questo 
vilore non differisce di molto dal valore 9 °/ determinato da 
Heycock e Neville ; e la differenza si spiega facilmente tenendo 
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con‘o del fatto che quegli Autori hanno studiato soltanto le leghe 
al 7,2 °/, e al 10,15 °/, di stagno, nè hanno tracciato la curva 4 a B. 

Quanto al secondo estremo 3 dell’intervallo di miscibilità in- 
completa a 790°, l’andamento della curva x a B pare confermare 
il valore 22 °/, assegnatogli da Heycock e Neville : assumiamo per- 
ciò anche noi questo valore pel punto $. 

Quanto alle due curve 2Q e 30, rappresentanti il luogo dei 
unti analoghi ad x e 3 a temperature inferiori a 790°, la prima 
non è determinabile (come è ben noto avvenire per le curve ana- 
loghe in tutti i numerosi casi simili conosciuti) per mezzo delle 
curve di raffreddamento: ma l’omogeneità della lega al 4,5 °/, di 
stagno anche raffreddata lentissimamente fino alla temperatura 
ordinaria, ci permette di affermare che i suoi punti, dalla tempe- 
“atura ordinaria in su, corrispondono a valori superiori al 4,5 °/, 
di stagno. 

Per la seconda curva, 80, se valgono le stesse cause di incer- 
tezza nella determinazione con metodi termici del suo decorso com- 
pleto, abbiamo però mezzo di determinarne esattamente un punto: 
o precisamente il punto O, nel quale -- come abbiamo veduto -— 
si separa isotermicamente il conglomerato eutectico corrispondente 
all'intersezione delle ourve di equilibrio monovariante è ed mm. La 
temperatura corrispondente a questo punto è determinata dal se- 
condo arresto che si osserva nelle curve di raffreddamento di tutte 
le leghe il cui tenore in stagno varia dal 7,5 °/, al 25 °/,: abbiamo 
già detto che tale temperatura è di 500°. Quanto alla composizione 
— secondo elemento necessario per la determinazione del punto 0 — 
possiamo ottenerla per due vie, in base alle osservazioni seguenti: 

A mano a mano che il tenore di stagno aumenta oltre il 7.5 °, 
e fino al 22 °/, (composizione corrispondente al punto f) deve au- 
mentare la quantità della soluzione solida $ e del conglomerato O, 
,î detrimento della soluzione solida x: ciò che risulta ben chiara- 
inente quando si ponga a confronto il fotogramma 3, rappresen- 
tante la lega all’ 8,8 °/, di stagno, della quale abbiamo già spiegata 
la costituzione, col fotogramma 4 (Tav. 1) rappresentante collo 
stesso ingrandimento una sezione della lega al 16,2 °/, di stagno, 

‘ attaccata nello stesso modo della precedente. In quest’ultimo foto- 
gramma appare evidente una minore quantità della soluzione so- 
lida x (oscura) ed una maggiore quantità della soluzione solida è 
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e del conglomerato O. La lega avente la composizione corrispon- 
cente al punto 3, dovrà essere formata dalla soluzione 3 modif'- 
cata nella sua composizione lungo la curva 30 e dal conglome- 
rato O. Le leghe la cui composizione è compresa fra quella cor- 
rispondente al punto 3 e quella del punto O sono formate dalle 
varie soluzioni solide della curva - 3; e dal conglomerato O. 
Infine la lega avente la composizione O, dovrà presentare a 500° 
un arresto di temperatura di durata massima, rispetto alle leghe 
meno ricche di stagno, e dovrà essere formata soltanto dal con- 
glomerato O: tale è appunto la costituzione della lega al 25,9 °/, 
di stagno, quale risulta dal fotogramma 5 (Tav. 1, Ingrand. 600 diam.). 
Abbiamo dunque un primo criterio per determinare la posizione 
del punto 0: basterà trovare la lega che si rapprende totalmente 
nel conglomerato eutectico O: come abbiamo detto or ora, questo 
criterio ci porta a stabilire per O il valore 25,9 °/, di stagno. 
Quando poi il tenore di stagno aumenta oltre a quello che 
corrisponde al punto O, deve comparire nella lega appena solidi- 
ficata anche la soluzione solida % accanto alla y, e quindi l’eutec- 
tico L accanto all'eutectico O: ciò che nelle curve di raffredda- 
mento corrisponderà alla comparsa di un secondo arresto alla tem- 
peratura dell’eutectico L, che — come or ora vedremo — è di 480°. 
La composizione dell'eutectico O — oltre che col metodo micro» 
scopico citato poco fa — può dunque stabilirsi determinando la 
composizione dell’ultima lega (in ordine crescente del tenore di 
stagno) per la quale si presenta ur solo arresto a 500, i 
I due metodi hanuo condotto — con perfetta concordanza — al 
.valore 25,9 °/, per la composizione alla quale corrisponde il punto O. 
Criteri del tutto analoghi hanno permesso di determinare la 
. composizione dell’eutectico L che si forma a 480°: tale composi- 
zione corrisponde al 27 °/, di stagno. Infatti, da una parte la lega 
contenente il 27 di stagno ha la struttura di una miscela 
eutectica omogenea, senza separazione primaria di alcun altro ele- 
mento — ciò che appare evidente nel fotogramma 6 (Tav. 1, In- 
grand. 600 diam.), rappresentante appunto la sezione di un bronzo 
al 27 °/, di stagno, attaccata con acido cloridrico e cloruro ferrico 
— e dall’altra, mentre la lega contenente il 27 °/, di stagno pre- 
senta nella sua curva di raffreldamento un so/o arresto di tem- 
peratura a 480°, tutte le altre leghe contenenti un po’ meno del 
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2? °/, di stagno presentano nelle loro curve di raffreddamento, ac- 
canto all’arresto a 480°, anche un arresto a 500°, corrispondente 
all’eutectico O. 

A chiunque abbia un po’ di pratica nella mstallografia, riu- 
scirà poi facile riconoscere la grande differenza che passa fra la 
struttura dell’eutectico O (Fotogramma 5) e quella dell’eutectico L 
(Fotogramma 6). 

In base ai dati or ora riportati, rimangono fissati (oltre alle 
curve xQ ed i) anche i due punti O ed L appartenenti rispettiva- 
mente alle curve m ed n, le quali rappresentano il luogo dei punti 
estremi di miscibilità, corrispondenti a y e è, per le temperature 
inferiori a 740°. Le due curve m ed n sono state tracciate a tratti 
nel diagramma per ricordare che di esse non sono stati determi- 
nati altri punti, all'infuori di O ed L. Ma ragioni di analogia con 
numerosissimi altri casi già noti, e i dati ricavati da Heycock e 
Neville intorno alla posizione dei punti y e È (indipendentemente 
dalle curve m el n delle quali essi non fanno nemmeno cenno) 
dall'esame microscopico di leghe temprate a diverse temperature, 
rendono assai probabile (se non certo del tutto) che l’andamento 
delle due curve m ed » sia appunto quello tracciato nella figura, 

Nell’esame del comportamento delle leghe contenenti una quan. 
tità di stagno compresa fra il 27 °/, e il 38,34 °/,, cominceremo da 
quest’ultima, la cui composizione corrisponde alla formola CuySn e la 
cui ordinata, come abbiamo già detto, può considerarsicome dividente 
il diagramma completo di equilibrio delle leghe rame-stagno in due 
parti distinte, sotto molti punti di vista indipendenti l’una dall’altra. 
La prima parte — che comprende le leghe cnntenenti dal 0 al 38,34°/, 
di stagno — può considerarsi come costituents il diagramma dello 
leghe rame — Cu,Sn; mentre la seconda, comprendente le leghe 
che contengono dal 38,34 °/, al 100 °/, di stagno — può considerarsi 
come rappresentante le condizioni di equilibrio del sistema Cu,Sn —- 
stagno. 

Tale suddivisione netta è resa possibile dal fatto che la lega 
di rame e stagno al 38, 34 °/, di stagno si solidifica comportan- 
dosi in tutto e per tutto come una sostanza unica chimicamente 
definita. Infatti, nel processo di solidificazione della lega di tal 
composizione si osserva un primo arresto pronunciatissimo della 
temperatura a 725° — fenomeno corrispondente appunto alla so- 
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lidificazione isotermica di una sostanza unica — ed un secondo 
arresto, altrettanto pronunciato, a 659°, il quale non può corri- 
spondere se non alla trasformazione polimorfica di una sostanza 
unica. 

D'altra parte, poi, la lega al 38, 34 °/, di stagno presenta al 
microscopio una struttura perfettamente omogenea : ciò che con- 
ferma chiaramente la natura unica e omogenea della lega stessa. 

Non riportiamo qui alcun fotogramma della lega omogenea, 
pel semplice fatto che — appunto in causa della perfetta omoge- 
neità — non vi si vedrebbe nulla. — Il fatto risulterà invece assai 
più evidente dall'esame del fotogramma di una lega contenente un 
po’ più di stagno, e del quale parleremo fra poco, a proposito 
delle leghe appartenenti alla seconda metà del diagramma. 

Se ora studiamo le leghe contenenti meno del 38, 34 °/, di 
stagno (ovvero più del 61, 66 °/, di rame) — leghe che, per quanto 
abbiamo veduto, potremo considerare come formate dal compo- 
sto Cu,Sn più rame — osserveremo prima di tutto che per le loro 
curve di raffreddamento gli arresti di temperatura corrispondenti 
ai punti D e P della curva di raffreddamento della lega al 88, 
34 °/, di stagno si trasformano in rallentamenti del raffredda- 
mento, e quindi i punti di cristallizzazione e di trasformazione 
della lega suddetta diventano rispettivamente interva/li di cristal- 
lizzazione e di trasformazione: ciò che, come è ben noto, signi- 
fica che le sostanze che si separano allo stato solido sono solu- 
zioni solide, e che le sostanze (nel nostro caso, come vedremo, i 
composti Cu,Sn e Cu,Sn) le quali subiscono le trasformazioni po- 
limor:iche corrispondenti alla seconda diminuzione della velocità 
di raffredamento, si trovano allo stato di soluzione solida. 

I punti di solidificazione incipiente delle leghe il cui tenore 
in stagno è compreso fra il 27 °,° e il 38, 34°/, costituiscono i due 
tratti di curva BC e CD, corrispondenti a due serie distinte di so- 
luzioni solide, presentanti la discontinuità y}, della quale abbiamo 
già parlato. — A queste duefcurve corrispondono le altre due fy e 
èD, di fine della solidificazione. — L'arresto di temperatura a 
740°, che scinde in due parti l’intervallo di cristallizzazione di tutte 
le leghe la cui composizione è compresa fra { e C corrisponde 
(come risulta chiaramente dal diagramma) all’intervallo di misci- 
bilità incompleta 8, 
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Le temperature di trasformazione incipiente si abbassano a 
mano a mano che aumenta il contenuto di rame (ciò che dimostra 
ancora come la trasformazione — e la conseguente separazione dei 
due composti Cu,Sn e Cu;Sn dei quali or ora parleremo — avven- 
ga in una soluzione solida), ed i punti che le rappresentano si 
trovano.sopra due rami di curve dis:inte r ed s, connessi fra di 
loro nel punto T. — Alle due curve di trasformazione incipiente 
r ed s, corrispondono due curve di fine di trasformazione, delle 
quali — come è ben noto per molti casi analoghi — è difficilis- 
simo determinare con precisione l'andamento: esso è all’incirca 
quello delle due curve punteggiate £ ed wu. 

Nelle curve di raffreddamento delle leghe contenenti fra il 
27°/, @ il 31,8°/, di stagno, oltre ai due intervalli, rispettivament: 
di solidificazione e di trasformazione, dei quali abbiamo già par- 
lato, si osserva un arresto a 480°, corrispondente alla separazione 
dell’eutectico L. — La durata di tale arresto (rappresentata nel 
diagramma, nel solito modo, dalla linea US) è massima per la 
lega al 27°/, di stagno, e diminuisce gradualmente coil’aumentare 
della quantità di stagno, per annullarsi nel punto S, quando la 
percentuale dello stagno ha raggiunto il valore 31, 8°/, corri. 
spondente alla formola Cu,Sn. — Ciò dimostra che lungo il tratto 
LT della curva r ha luogo la separazione primaria del composto 
Cu,Sn, e poi dell’eutectico L. -- Anche l’esame microscopico con- 
ferma queste conclusioni tratte dall'analisi termica. — Abbiamo, 
infatti, già veduto (Fotogramma 6) come la lega al 27°/, di stagno 
contenga la massima quantità dell’eutectico L, essendo formata 
esclusivamente da esso. — I fotogrammi 7,8 e 9(Tav. II. — In 
grand. 250 diam. — Attacco al FeCl;+-HCI, seguito da una se- 
conda levigazione all’ossido di cromo) riproducono la struttura 
di tre bronzi, rispettivamente al 28, 5 °/,, 30, 2°/,, e 31, 8°/, di stagno: 
in essi risulta evidente come la quantità del composto Cu, Sn (lobi 
chiari omogenei) aumenti col crescere della quantità di stagno, 
mentre contemporaneamente diminuisce la quantità dell’eutectico 
L (reticolato scuro del fotogramma). 

Che realmente i sottili filamenti che costituiscono il reticolato 
scuro del fotogramma 9 siano ancora formati dal’eutectico L, è 
dimostrato dal fotogramma 10 (Tav. II — Ingrand. 250 diam. -- 
Attacco all'HCL+FeCl, seguito da una seconda levigazione al- 
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l'ossido di cromo): questo riproduce /a stessa lega al 81, 8°/, di 
stagno rappresentata dal fotogramma 9: ima in un punto nel quale, 
essendosi i cristalli Cu Sn formati con dimensioni maggiori (massa 
chiara omogenea che circonda la striscia centrale di eutectico), la 
quantità dell’eutectico che ha dovuto separarsi ai loro orli risultò 
maggiore e meno suddivisa di quanto non sia nei filamenti del 
fotogramma 9, talchè ne può risultare evidente la struttura lamel- 
lare caratteristica ('). 

Quanto alla curva s, è naturale che -- poichè essa è continua 
— lungo di essa si separi dalla soluzione solida sempre lo stesso 
composto, sotto forma di una modificazione polimorfica incapace 
di dare soluzioni solide, contrariamente a ciò che avviene per la 
prima modificazione, stabile al di sopra della curva TP. Ora ab- 
biamo veduto che in P si separa il composto Cu, Sn: dovrà dun- 
que essere appunto il composto Cu; Sn quello alla cui separazione 
primaria sono dovuti gli intervalli di trasformazione i cui punti 
iniziali costituiscono la curva s. Come è noto da un gran numero 
di casi analoghi, i cristalli del composto CusSn separatisi lungo la 
curva s, giunti alla temperatura del punto T (in cui la curva s, 
taglia la curva r, lungo la quale, come abbiamo dimostrato, si se- 
para il composto Cu,Sn) debbono reagire con quanto rimane di 
soluzione solida più ricca di rame, trasformandosi parzialmente 
nel composto Cu,Sn. 

Non insistiamo su questo fenomeno, che si presenta frequen- 
temente nella cristallizzazione delle so/uzioni liquide e che è stato 
per esse più volte studiato. Notiamo però che -- per quanto ne 
risulta — è questo il primo caso in cui la trasformazione ha luogo 
così nettamente in una soluzione solida (?). 

Il fotogramma 11 (Tav. II — Ingrand. 250 diam.) rappresen'a 
un bronzo al 85,7°/, di Sn, semplicemente levigato all’ossido di cromo 
e senza alcun attacco: in esso appaiono — accanto a grandi cri- 
stalli chiari del composto Cu,Sn, rimasti inalterati per la piccola 
quantità di soluzione solida residua, insufficiente a trasformarli 
.otalmente nel composto Cu,Sn — i prodotti della decomposizione 


(') Ci accorgiamo all'ultimo momento ch» tale struttura — evidentissima 
nella fotografia — non appare chiara nelle mediocri riproduzioni fotomecca- 
niche (della Casa Calzone di Roma) qui unite. E’ però evidente — anche 
nella riproduzione — la forma caratteristica dei lembi dell’eutectico, talchè 
non può sorgere dubbio sulla natura di questo costituente, 

(*) Gli arresti sulla orizzontale T sono, in questo caso, piccolissimi, 
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che un’altra parte dei cristalli stessi Cu,Sn hanno subito alla tem- 
peratura del punto T. Tale struttura — che pel suo aspetto po- 
trebbe esse1 e erroneamente ritenuta quella di un miscuglio euteotico 
— appare anche più evidente nel fotogramma 12 (Tav. II — In- 
grand. 250 diam.), il quale riproduce la stessa lega al 35,7°/, di 
stagno rappresentata dal fotogramma 11, ma attaccata leggermente 
con acido nitrico : in questo fotogramma la grossezza delle lamine 
nelle quali si è scisso uno dei cristalli di Cu}Sn (a destra) toglie- 
rebbe di mezzo la possibilità di cadere nell’errore al quale abbiamo 
accennato poco fa, di ritenere si tratti di un eutectico. La stessa 
lega attaccata ancora più profondamente con acido nitrico, e sot- 
toposta poi ad una seconda levigazione atta a portar via dalla su- 
perficie l’acido stannico formatosi per l’azione di questo reattivo, 
mostra ancor più chiaramente la sua struttura caratteristica (Fo- 
togramma 13 — Tav. III. Ingrand. 250 diam.). 

Stabilite così per sommi capi le condizioni di equilibrio del 
sistema Cu — CuySn (che abbiamo veduto corrispondere alla prima 
« metà » del diagramma completo di equilibrio del sistema Cu — Sn) 
ponendo in evidenza quanto di caratteristico esso presenta, col 
fissare la posizione e la natura delle curve di equilibrio monova- 
riante — e quindi dei campi di equilibrio bivariante e dei punti 
di equilibrio invariante, — dovremmo ora analizzare partitamente 
il modo di comportarsi nel raffreddamento di tutte le leghe di 
questa prima serie, e la loro struttura. Ma questo lavoro di espo- 
sizione — d’altronde troppo lungo e tedioso — sarebbe del tutto 
inutile, poichè sebbene alcuni degli elementi del nostro diagramma 
(quali, il campo chiuso O}; l'intervallo OL; la curva spezzata 
PTL nel solido; . . . ecc.) rappresentino casi non ancora osservati 
in pratica, pure essi erano in par e preveduti, ed in parte avreb- 
bero potuto esserlo facilmente, in base alla teoria generale degli 
equilibri dei sistemi eterogenei. Sarà dunque facile — poichè il 
diagramma risulta dall’unione di elementi tipici conosciuti — l’a- 


nalizzare in base al diagramma stesso il comportamento e la strut- 
tura di qualsiasi lega in esso compresa ('). 


(') A chi desiderasse fare questo esame analitico, che qui omettiamo per 
lì. revità, potranno servire di guida gli studi del Roozebooin (Vedi specialmente 
Zeitschrift fur pivoinalizcho Chemie - 30 (1899) - p. p. 385-429), ovvero il 
« Lehrbuch der allgemeinen Chemie » dell’ Ostervald, (sopratutto il Vol. Il. 
l’arte II. [Seconda parte], riguardante le soluzioni solide). 

Del resto si troveranno utili indicazioni — se bene esposte assai in breve 
— nel libro pubblicato recentemente dal Ruer sotto il titolo « Metallographie 
in elementarer Darstellung » 
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Passiamo invece allo studio della seconda «metà» del dia- 
gramma : di quella parte, cioè, che abbiamo detto potersi consi- 
derare come costituente il diagramma completo di equilibrio cel 
sistema Cu,Sn — Sn; limitandoci, anche per questa parte, a di- 
scutere ciò che di caratteristico presenta il sistema speciale del 
quale ci occupiamo, e lasciando da parte tutte quelle considera- 
zioni e quelle deduzioni che possono facilmente ricavarsi dagli 
elementi del diagramma che tracceremo, in base alle conoscenze 
grà acquisite per altri casi simili largamente studiati, 

L'aggiunta di una piccola quantità di stagno al composto 
Cu;Sn ne abbassa (come di regola accade) il punto di solidif:ca- 
zione : le leghe contenenti un po' più del 38,34 °/, di stagno fon- 
dono a temperature a mano a mano decrescenti col crescere della 
quantità di stagno, e l'andamento delle loro curve di raffredda- 
mento (le quali presentano un intervallo di solidificazione) mostra 
che da esse si separano soluziuni so'ide dello stagno nel compo- 
sto Cu,Sn. Dal punto D debbono perciò partire due curve discen- 
denti: la prima — DE -— luogo dei punti corrispondenti all’inizio 
della cristallizzazione della soluzione solida; la seconda DR cor- 
rispondente alla fine della cristallizzazione stessa. Come è ben noto, 
questa seconda curva non è che la continuazione della curva 3D: la 
curva complessiva #DR ha in D un punto di flesso colla tan- 
gente orizzontale. 

D' altra parte, poi, il punto di trasformazione del composto 
Cu,Sn nella modificazione polimorfica incapace di formare solu- 
zioni solide, deve anch'esso abbassarsi a mano a mano che au- 
menta la concentrazione dello stagno nelle soluzioni solide che si 
separano lungo la curva DR; analogamente a quanto avveniva per 
le soluzioni solide èD, a sinistra del punto D, per le quali i punti 
di trasformazione analoghi a P si spostano coll’'aumentare della 
quantità di rame lungo la curva s. In altre parole, la curva dei 
punti di trasformazione dovrà avere un massimo in P, corrispon- 
dente alla composizione del composto Cu;Sn (38,34 °/, di stagno). 
Anche nel ramo discendente PR (la cui posizione è una prova 
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di più del fatto che dai liquidi la cui composizione è compresa fra 
D ed E si separano da prima soluzioni solide) il punto di trasfor- 


mazione P diventa un intervallo di trasformazione. 
A 625° la curva «di trasformazione PR taglia la curva della 
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fine di solidificazione DR: ora, poiché da tutte le leghe la cui com- 
posizione è compresa fra R ed E si separano soluzioni solide la 
cui composizione varia, coll’abbassarsi -della temperatura, lungo 
tutta la curva DR, ne segue che tutte queste soluzioni solide do- 
vranno scindersi in stagno e Cu,Sn (nella modificazione non mi- 
scibile allo stato solido collo stagno), quando la temperatura si 
abbassa fino al punto R. —- A 625° cessa dunque completamente 
ln miscibilità allo stato solido fra il composto Cu,Sn e lo stagno. — 
E realmente in tutte le curve di raffreddamento delle leghe la 
cui composizione è compresa fra R. (circa 41,5 °/, di stagno) ed E 
(circa 58 °/, di stagno) si presenta un arresto di tempera'ura a 625°. 

Ciò posto, onde stabilire con precisione i fenomeni che si com- 
piono a temperatura inferiore a 625° in tutte le leghe contenenti 
fra il 38,34°/,e il 100°/, di stagno, cominceremo coll’esporre i fe- 
nomeni termici che si osservano nel raffreddamento di tali leghe: 
vedremo come tali fenomeni presentino alcune notevoli anomalie, 
che potrebbero condurre ad una interpretazione erronea delle con- 
dizioni di equilibrio, qualora non fosse possibile darne una spie- 
gazione precisa e chiara in base ai risultati dell'esame microscopico. 

Per la lega contenente il 38,34 °/, di stagno non si osservano 
nella curva di raffreddamento altre singolarità al .di sotto dell’ar- 
resto della velocità di raffreddamento, corrispondente alla trasfor- 
mazione che ha luogo nel punto P. 

Nelle curve di raffreddamento delle leghe la cui composizione 
è compresa all’incirca fra il 39 e il 41 °/, di stagno si osserva — 
ai di sotto della curva PR — soltanto uu brevissimo arresto nel- 
l'abbassamento della temperatura, a 220°. 

La curva di raffreddamento della lega al 42 °/, di stagno pre- 
senta un sensibile arresto a 400°, ed un secondo a 22°, un po’ 
più lungo di quello corrispondente constatato per le leghe più 
povere di stagno. 

Per la lega al 45°/, di stagno l’arresto a 400° diventa pronun- 
ziatissimo, ed aumenta anche la durata dell’arresto a 220°. 

Coll’aumentare della quantità di stagno diminuisce gradual- 
mente la durata dell'arresto a 400°, tanto che nella lega all’87 °/, 
di stagno, tale arresto non può quasi più essere constatato coi 
mezzi ordinari. — Contemporaneamente all’abbreviarsi dell'arresto 
a 400°, va diventando invece sempre più lungo l’arresto a 220°; 
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ed esso è accompagnato, quando la quantità dello stagno supera 
il 43°» da forti fenomeni di soprafusione. — La figura qui unita 
(fig. 1) rappresenta il tratto inferiore delle curve di raffredda- 
mento delle leghe contenenti rispettivamente il 45°, il 51°/, il 
65 °/,, il 94°/, ® il 97 °/, di stagno. — Si vede da questa figura come 
la soprafusione raggiunga talora quasi i 20°. 

Le leghe contenenti oltre il 58°/, di stagno — composizione 
corrispondente al punto E, limite estremo dell’intervallo di mi- 
scibilità allo stato solido del composto Cu,Sn collo stagno — co- 
minciano a deporre cristalli di sostanze uniche — e non più di 
soluzione solide — alle temperature corrispondenti, per le varie 
concentrazioni a mano a mano crescenti, ai punti della curva 
EFGH. — Tale curva appare — entro i limiti degli errori speri- 
mentali — del tutto uniforme e costituita da un solo ramo. 

La lega al 94,7 °/, di stagno si solidifica intieramente a tem- 
peratura costante a 220°. 

Le leghe contenenti dal 94,7 °/, al 100 °/, di stagno cominciano 
a cristallizzare lungo la curva HI, e presentano nelle loro curve 
di raffreldamento prolungati arresti a 220°, accompagnati da 
forti fenomeni di soprafusione. 

Abbiamo indicato nel diagramma le durate relative degli ar- 
resti di temperatura che si osservano per le varie leghe a 400° e 
a 220°, riportando, secon lo il solito, sotto le rette VF ed XHK dei 
segmenti verticali proporzionali agli arresti stessi, e congiungendo 
colle linee tratteggiate VYF ed XZK gli estremi inferiori di tali 
segmenti. 

Parrebbe ora facile interpretare tutti questi fenomeni in base 
ai criteri generali dell’analisi termica, quali furono introdotti, sopra 
tutti, dal Tammann. 

Tale interpretazione — che tra breve dimostreremo del tutto 
erronea — sarebbe evidentemente la seguente: il composto Cu,Sn 
che si separa lungo la linea PREFGH (rispettivamente, dalle so- 
luzioni solide, lungo il tratto PRE, e dalle miscele liquide lungo 
il tratto successivo EFGH) subirebbe a 400° una trasformazione 
polimorfica, accompagnata da un debole sviluppo di calore, corri- 
spondente ai brevi arresti che si osservano nelle curve di raffred- 
damento delle varie leghe, a quella temperatura. Al di sotto di 


400° dovrebbe continuare la crista lizzazione primaria del composto 
Anno XXXVIII — Parte II 15 
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Cu,Sn fino a che a 220° il composto Cu,Sn e lo stagno dovrebbero 
cristallizzare insieme. ì 

Questa interpretazione dei fatti parrebbe chiaramente confer- 
mata dall'andamento delle due curve VYF e KZX, rappresentanti 
rispettivamente le durate della trasformazione polimorfica a 400° 
e della cristallizzazione eutectica a 220°, in funzione della concen- 
trazione. La prima, infatti, segna una diminuzione degli intervalli 
di trasformazione coll’aumentare della quantità dello stagno (e, 
quindi, col diminuire della quantità del composto Cu,Sn); mentre 
la seconda mostra come gli intervalli della cristallizzazione eutectica 
presentino un massimo in corrispondenza del punto più basso, H, 
della curva di cristallizzazione, e si annullino appunto per le con- 
centrazioni corrispondenti al composto Cu,Sn ed allo stagno puro. 

Dobbiamo però subito no are che, anche in base all’analisi ter- 
mica, sorge una difficoltà contro questa interpretazione così sem- 
plice. Se, infatti, il calore che si svolge in piccola quantità a 400° 
fosse dovuto ad una semplice trasformazione polimor:ica del com- 
posto Cu,Sn, l’entità di tale sviluppo — e quindi la durata relativa 
degli arresti di temperatura ad esso corrispondenti nelle curve di 
raifreddamento — dovrebbe aumentare costantemente da F a V, 
raggiungendo un massimo in questo punto, corrispondente alla 
composizione del composto Cu,Sn puro. Ora in realtà, se è vero 
che gli arresti di temperatura a 400° crescono partendo da F verso 
V., sta però il fatto che il loro massimo corrisponde, non già alla 
composizione V, del composto Cu,Sn, ma ad un punto situato sulla 
retta VF un po’ a destra di V, corrispondente ad una lega conte- 
nente più stagno di quanto non ne contenga il composto Cu;Sn. 
Ed anzi, per le leghe contenenti una quantità di stagno compresa 
fra quella corrispondente al composto Cu,Sn e quella corrispon- 
dente al punto di massima durata dell’arresto di temperatura a 
400° (composizione che può fissarsi a circa 43 °/, di stagno), la du- 
rata degli arresti va diminuendo rapidamente col diminuire della 
quantità di stagno, a.nu/landosi appunto per la concentrazione 
corrispondente al composto Cu,Sn puro. 

Lasciando, per ora, da parte questa difficoltà — della quale 
daremo fra breve una spiegazione esauriente — vediamo quale do- 
vrebbe essera la struttura delle varie leghe contenenti dal 38,34 °/, 
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al 100 °/, di stagno, qualora l’interpretazione del diagramma, quale 
l'abbiamo esposta or ora, fosse esatta. 

“’La‘i8ga al 38,34°/, di stagno dovrebbe essere costituita da una 
massà uniforme: la modificazione del composto Cu;Sn, stabile al 
di sotto di 400°. E in realtà, seconlo abbiamo già detto, tale è ap- 
punto la struttura di quella lega. 

‘Aumentando la quantità di stagno — ma prima di raggiun- 
gere per essa il valore (circa il 43 °/,) al quale abbiamo veduto 
cominciare a manifestarsi il fenomeno di soprafusione nella for- 
mazione dell’eutectico H — le leghe raffreddate lentamente do- 
vrebbero essere formate semplicemente dai cristalli del composto 
Cu,Sn (nella sua forma stabile sotto i 40)°) separati dall’eutectico 
H, in quantità crescen'e col crescars della quantità di stagno. 

Ora, se osserviamo il fotogramma 14 (Tav. III Ingrand. 250 
didin.) il quale riproduce un bronzo al 38,6 °/, di stagno (conte- 
nente, quindi, soltanto il 0,26 °/, di stayno più di quanto corrisponde- 
rébbe al composto Cu,Sn), non ‘attaccato con alcun reattivo, 
ma semplicemente levigato all’ossido di cromo, non troviamo traccia 
di edtecticò, ma possiamo riconoscere grandi cristalli violacei (che 
nella fotografia appajono i più scuri) corrispondenti per tutte le loro 
proprietà (colore, durezza, difficile solubilità negli acidi.... ecc.) ai cri- 
stalli del composto Cu;Sn, costituenti la massa omogenea della 
lega 38,34 °/, di stagno; e attorno a questi delle sottili lamine di 
una sostanza bianca, lucente, dura, anch’essa difficilmente solubile 
negli acidi. Questi due costituenti si distinguono meglio, e mostrano 
più nettamente la loro omogeneità, sulla superficie metallica attaccata 
a caldo per 30”-50” con acido nitrico al 20°/, e sottoposta poi ad 
ima seconda levigazione accurata all’ossido di cromo (vedi foto- 
gramma 15 Tav. III Ingrand. 250 diam.) 

Aumentando di un poco la quantità dello stayno -- pur man- 
tenendola al di sotto del 483 °/, — comincia, bensì, a comparire 
l’eutectico, ma continua a rimanere attorno ai cristalli violacei 
(Cu;Sn) l'orlo omogeneo bianco, che abbiamo già trovato or ora 
nelle leghe più povere di stagno. Il fotogramma 16 (Tav.II In- 
grand. 250 diam. Sem lice levigazione all’ossido di cromo) rap- 
presenta appunto un bronzo al 40,5 °/, di stagno: in esso appaiono 
evidenti le macchie nerc dell’eutectico, contenuto nelle zone sottili 
chiare. 
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Ora — poichè non possiamo ammettere come equilibrio sta- 
bile quello di un sistema di due componenti nel quale continuano 
a coesistere alla temperatura ordinaria, col variare della composi- 
zione, due fasi distinte accanto al loro eu‘ectico — dovremo neces- 
sariamete ritenere una delle due sostanze omogenee che si presen- 
tano nelle leghe contenenti fra il 40 °/, e il 43°/, di stagno, come 
residuo di una trasformazione incompleta o come un prodotto 
extra-eutectico, dovuto ad un fenomeno di soprafusione. Ma ab- 
biamo già detto che per le leghe contenenti meno. del 43 °/, di 
stagno non si constata alcuna soprafusione: nè possiamo quindi 
ammettere se non la prima ipotesi. Vedremo fra breve come tale 
ipotesi sia confermata da alri fatti, e debba quindi considerarsi 
come giusta. 

Aumentando ora la quantità dello stagno oltre il 483 °/, co- 
minciano a manifestarsi nella formazione dell’eutectico a 220° i no- 
tevoli fenomeni di soprafusione ai quali abbiamo già accennato. 
Tali fenomeni sono accompagnati dalla comparsa, accanto all’eu- 
tectico H, di un terzo costituente extra-eutectico, oltre agli altri 
due dei quali abbiamo già constatato la presenza ancho nelle le- 
ghe contenentti meno del 43°/, di stagno. Mentre questi ul- 
timi sono duri, difficilmente solubili negli acidi, e prendono fa- 
cilmente un bel lucido nella levigazione con ossido di cromo, il 
terzo costituente — che compare contemporaneamente .al manife- 
starsi del fenomeno della soprafusione a 220°, e che possiamo a 
ragione ritenere dovuto appunto a questo fenomeno — è molle, 
bianco, soluoile nell’acido cloridrico, prende difficilmente il lucido 
colla levigazione... in breve, esso ha tutte le proprietà dello stagno 
puro. Il fotogramma 17 (Tav. III Ingrand. 250 diam.) rappresenta ap- 
punto un bronzo al 44,5 °/, di stagno, pel quale comincia a manife- 
starsi la soprafusione a 220°, sebbene ancora in debole misura. E' 
facile distinguere in quella micrografia (ottenuta levigando sem- 
plicemente la superficie della lega metallica all’ossido di cromo) ac- 
canto ai due componenti che appaiono già nelle leghe più povere di 
stagno, (alle quali si riferiscono, ad esempio, i tre fotogrammi 14, 15, 
e 16) un terzo costituente — bianco esso pure come quello lucido 
formante gli orli dei cristalli violetti — misto ai lembi scuri del- 
l'eutectico; esso si distingue perchè rimane depresso sulla sezione 
metallica : ciò è dovuto al fatto che, a causa della sua mollezza, 
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è880 sì consuma più presto degli altri costituenti, allorchè si le- 
viga la superficie metallica. 

Ora è facile spiegare la presenza dello stagno puro extra- 
eutectico nelle leghe per le quali ha luogo una sopra-fusione 
nella formazione dell’eutectico. A questo sco..0 riproduciamo a 
parte, nella figura qui accanto (Fig. 2), l’ultima porzione del 












































Conmcembionione té n7) 
Fia. 2. 


nostro diagramma completo, modificandovi un po’ la forma e 
l'inclinazione delle varie curve, per maggior chiarezza. A causa 
della soprafusione, il composto Cu, Sn» (qualunque esso sia: e ciò 
definiremo ben presto) che si separa allo stato solido dalla mi- 
scela liquida la cui composizione va variando lungo la curva EFGH 
continuerà a separarsi (ingrossando i cristalli di esso che si sono 
già formati) anche al di sotto di 220°, mentre la composizione del 
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liquido (allo stato di soprafusione) continuerà a variare lungo ia 
curva HM, continuazione della FGH. Allorchè lo stato di equili- 
brio instabile del liquido soprafuso viene a cessare in M, il liquido 
Stesso si trova soprasaturo rispetto allo stagno, come appare chia- 
ramente dalla posizione del punto M (e di tutti i punti del tratto 
di curva HM) rispetto alla curva HN, prolungamento della curva IH, 
i cui punti corrispondono alla concentrazione delle miscele liquide 
sature di stagno alle varie temperature. Ciò posto, al cessare della 
soprafusione, dovrà cominciare a cristallizzare lo stagno puro, fino 


a che, in causa della separazione di stagno e del calore che du- 


rante essa si svolge, la composizione del liquido e la temperatura 


dell’intiero sistema non siano tornate al valore corrispondente al 


punto H. Raggiunto questo valore della temperatura e della con- 


centrazione, comincerà la separazione isotermica della miscela eu. .. : 


tectica di composizione H, e la temperatura del sistema si manterrà 


costante fino a che tutta la massa non sia solidificata. 
Gli stessi tre costituenti extra-eutectici (oltre all’eutectico H, 
il quale appare sempre nei vari fotogrammi sotto l'aspetto di mac- 


chie scure) — cioè i cristalli violacei, limitati da contorni formati - 


da rette spezzate ; la sostanza bianca, lucente e dura, formante in 


parte gli orli dei cristalli violetti e in parte disseminata nella massa  - 


sotto forma di cristalli distinti; e lo stagno puro, bianco e molle, 
che appare nelle sezioni metalliche sotto forma di zone bianche 
depresse, generalmente rigate, facilmente attaccabili dall’acido clo- 
ridrico diluito — si presentano in tutte le leghe contenenti una 


.- quantità di stagno compresa fra il 43.°/, e il 91 °/, Varia però, col 


variare della composizione entro questi limiti, la quantità relativa. 


dei tre costituenti e della miscela eutectica : e, precisamente, a mano 


mano che aumenta la quantità dello stagno contenuto nelle miscele - 


fu-e, diminuisce la quantità dei cristalli violetti, aumentando la 


quantità della sostanza dura, bianca che si separa sotto forma di 


cristalli indipendenti, e aumenta pure la quantità dell’eutectico ; 
mentre la quantità della sostanza bianca che si forma agli orli dei 
cristalli violetti, non pare vari regolarmente col variare della con- 
centrazione, ma si mantiene all’incirca costante, dopo aver rag- 


: giunto un massimo .verso il 42-43 °/,. di stagno. K la quantità dello 
.n. stagno extra-eutectico, che aumenta dapprima rapidamente coll'au- 
. mentare del tenore totale in stagno .dal 43 .°/. circa al 70 °/,.(pa- 


% 
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tallelamente al rapido aumento che in questo intervallo ha luogo 
pei fenomeni di soprafusione a 220°) si mantiene, da questo punto 
in poi, all’incirca costante — come costante si mantiene, in questo 
secondo tratto l’entità dei fenomeni di soprafusione. Quest'ultimo 
fatto è conferma dell'origine che abbiamo assegnato allo stagno 
extra-eutectico nelle leghe contenenti fra il 43 °;, e il 94,7 °/, di stagno» 

I quattro fotogrammi 18 (Tav. Ili), 19, 20 e 21 (Tav. IV, In- 
grand. 250 diam., semplice levigazione all’ossido di cromo) mo- 
strano chiaramente i fatti ai quali abbiamo or ora accennato. Essi 
ri.roducono quattro bronzi, rispettivamente al 61°/, al 70°/,, al 
78,2 °/,, 0 ull’87 °/, di stagno. In tutti e quattro appaiono evidenti 
— accanto alle macchie scure dell’eutectico — le sezioni di tre co- 
stituenti extra-eutectici: il composto violetto (che appare in falde 
larghe, limitate da linee spezzate) è successivamente in quantità 
sempre minore, tanto che nella lega all’87 °/, di stagno non se ne 
trovano che pochi cristalli disseminati nella massa (di questi, uno 
si vede nella parte su;eriore del fotogramma 21): il secondo com- 
posto — bianco, duro — appare in due forme distinte: prima di 
tutto come or/o dei cristalli violetti (e la quantità di questa por- 
zione non pare variare regolarmente colla composizione poichè, men- 
| tre è notevole al 70 °/, e al 78 °/, di stagno, è un po’ minore pel 61 °/, e 
per l’87 °/,), e poi cone cristalli indi;;:edenti, la cui quantità au- 
menta coll’aumentare della concentrazione dello stagno, come si 
vede bene dai quattro fotogrammi. (Nel fotozramma 21 un grosso 
cristallo di questo composto, accompagnato da altri cristalli più 
piccoli, attraversa il centro del campo in direzione orizzontale)- 
Infine lo stagno extra-eutectico (che appare nci fotogrammi sotto 
forma di macchie bianche striate, più depresse degli altri costi- 
tuenti) aumenta da prima notevolmente dalla lega al 61 °/, a quella 
al 70°), per mantenersi poi all’incirca in quantità costante coll’ul- 
teriore aumento del tenore totale dello stagno. 

La realtà dell’esistenza dello stagno extra-eutectico nelle leghe 
povere di rame, è ancora confermata dal fatto che è assai facile 
staccare dulla superficie dei masselli di tutto queste leghe fuse e 
solidificate lentamente, dei cristalli molli cel costituente bianco ; 
il quale, all’analisi risulta formato da stagno puro, o quasi puro. 

Nelle leghe contenenti più del 91 °/, di stagno, i cristalli vio- 
letti non si formano più.Il fotogramma 22 (Tav. IV. — Ingrand. 250 
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diam. — Semplice levigazione all’ossido di cromo) rappresenta un 
bronzo al 94 °/, di stagno. In esso appaiono — oltre all’eutectico 
H scuro, e allo stagno extra-eutectico, bianco e molle —. grandi 
cristalli del composto bianco, lucido. Quest’ultimi cristalli risul- 
tano, nel fotogramma, più scuri dello stagno; poichè — seguendo 
un ingegnoso artificio suggerito dall’Osmond per porre in evi- 
denza, l’uno accanto all’altro, due costituenti di ugual colore, ma 
di durezza diversa — dopo aver prolungato di molto la leviga- 
zione in modo da portare il livello delle zone di stagno assai più 
in basso di quelle del composto bianco più duro, abbiamo fatto la 
fotografia avvicinando la superficie metalli»a levigata all’obbiettivo, 
um po’ più di quanto non corrispondesse ad una esatta messa a 
fuoco : in tal modo, come è noto, la superficie in rilievo appare 
più oscura di quella depressa. 

Nella soli.lificazione di miscele fuse contenenti dal 94,5 °/, al 
100 °/, di stagno, cristallizza da prima lo stagno puro; e la cri- 
stallizzazione primaria dello stagno continua ancora molto al di sotto 
della temperatura eutectica (220°), per un fenomeno di soprafusione 
inverso di quello che abbiamo già constatato per le leghe con- 
tenenti dal 43 °/, al 94,7 °/, di stagno. 

Cessata la soprafusione, ha luogo la formazione di cristalli 
extra-eutectici del composto bianco duro, fino a che la tempera- 
tura e la concentrazione non abbiano di nuovo raggiunto i valori 
rappresentati dal punto H: allora ha luogo la cristallizzazione del- 
l’eutectico, formato dai due costituenti separatisi da prima in modo 
indipendente. 

I due fotogrammi 23 e 24 (Tav. IV. Ingrand. 250 ‘diam. At- 
tacco con HCl+FeCI,, seguito da una seconda levigazione) rappre- 
sentano due punti diversi della sezione di uno stesso bronzo al 
97,4 °/, di stagno. In esso appaiono chiaramente in rilievo sulla 
massa molle di stagno, da prima cristallizzata, i cristalli del com- 
posto bianco duro, dotati della forma caratteristica compenetrata 
da cavità e rientranze, che Heycock e Neville spiegano mediante 
varie ipotesi, ritenute da essi stessi poco verosimili. 

Tenendo invece conto del fatto che quei cristalli si sono for- 
mati, al cessare della soprafusione, intorno ai cristalli di stagno, 
già da prima formati, (e che non sono alfatto scomparsi in se- 
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guito, come vorrebbero Heycock e Neville) la loro forma caratte- 
ristica appare del tutto naturale. 

Vediamo ora come la struttura di queste leghe, che non può 
evidentemente spiegarsi nel modo al quale abbiamo poco fa ac- 
cennato, quale risulterebbe immediatamente dall’interpretazione più 
semplice dei fenomeni termici, possa invece ricevere una interpre- 
tazione chiara, quando si tenga conto del tempo occorrente per le 
varie trasformazioni, e quando si dia un significato un po’ diverso 
allo svolgimento di calore che ha luogo a 400°. 

Basta peroiò ammettere ohe a 400° il composto CusSn, oche 
cristallizza lungo le curve PREF sotto forma di cristalli duri di 
color violaceo, non subisca già una trasformazione polimorfica, 
conservando la sua composizione chimica, ma reagi.sca chimica- 
mente coll’eccesso di miscela ricca di stagno, che rimane ancora 
allo stato liquido, per formare un composto più ricco di stagno 
— probabilmente (anohe in accordo colle analisi eseguite da Heycook 
e Neville) CuSn —, di color bianco, duro e lucente. 

Ora è evidente che le leghe contenenti solo un po’ più di stagno 
di quanto corrisponde al composto Cu;Su (38,34 °/,) — ad esempio la 
lega al 38,6 °/, rappresentata dal fotogramma 14 — si trasforme- 
ranno quasi totalmente lungo la curva PR nel composto violetto 
CusSn, nè conterranno più a 400° che una piccolissima quantità di 
stagno in eccesso, capace di reagire col composto Cu,Sn: per queste 
leghe dovrà dunque essere pic :olissima la quantità di calore ohe 
si svolge a 400°, e quindi brevissimo l’arresto che nelle loro curve 
di raffreddamento si manifesta a ta'e temperatura. Ciò che è ap- 
punto conforme a quanto si osserva, come già dicemmo, in realtà, 
ed appare nel diagramma, a destra e nella vicinanza del punto V. 
Conseguenza, poi, di tutto ciò, è il fatto che, pur essendo piccola 
la velocità della reazione che si compie a 400° fra lo stagno e il 
composto CusSn, pure, coll’ordinaria velocità di raffreddamento da 
noi adoperata, essa è sufficiente ad assorbire intieramente il pic- 
colo eocesso di stagno disponibile: così che non ne rimarrà più 
per la formazione dell’eutectico a 220°, e la lega dovrà risultare 
formata semplicemente dai cristalli violetti del composto CusSn 
che non hanno potuto trasformarsi a 400° per mancanza di stagno, 
e di una piccola quantità del composto bianco (CuSn) formatosi 
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sugli orli di quei cristalli, dove essi erano in contatto collo stagné 
in eccesso. 

Tale è appunto la struttura della lega al 38,6 °/, di stagno, 
quale appare nei fotogrammi 14 e 15. 

Allorchè la quantità di stagno aumenta, la debole velocità della 
reazione che si compie a 400° fra il composto Cu,Sn e lo stagno 
del liquido, che rimane ancora tale a quella temperatura per for- 
mare il composto bianco duro (CuSn), fa sì che non tutto lo stagno 
abbia il tempo di reagire prima che la temperatura si sia abbas- 
sata tanto da far divenire addirittura trascurabile la velocità di 
quella reazione. Segue da ciò che, col crescere della quantità di 
stagno, lo spessore degli or/î bianchi del composto duro (CuSn) 
che si formano attorno ai cristalli violetti del composto Cu,Sn, 
crescerà da prima rapidamente, ma raggiungerà presto un mas- 
simo — che rimarrà poi, indi innanzi, costante — allorchè la quan- 
tita di stagno disponibile nel liquido, sarà divenuta maggiore di 
quella che — data la piccola velocità della reazione che si compie 
a 400° — ha il tempo di reagire coi cristalli del composto Cu;Sn, 
per formare l’orlo bianco. L’eccesso di soluzione liquida che non 
ha avuto il tempo di reagire a 400°,.si solidifica poi a 220° nel- 
l'eutectico H, dopo aver deposto lungo la curva FGH dei cristalli 
« indipendenti » del composto bianco (CuSn), in quantità sempre 
crescente col crescere del liquido residuo, e quindi col crescere 
del tenore complessivo in stagno: ciò che abbiamo veduto appa- 
rire confermato all'evidenza dall'esame dei quattro fotogrammi 18, 
19, 20 e 21. 

Quanto abbiamo detto spiega anche chiaramente come le quan- 
tità dell’eutertico H (formato, secondo ciò che abbiamo veduto, 
di stagno e del composto bianco duro CuSn) e, quindi, le durate 
della cristallizzazione eutectica, rappresentate, nel modo che ab- 
biamo detto, dalla linea KZX — invece di annullarsi per la con- 
centrazione corrispondente al composto CuSn puro, si mantengano 
notevoli anche per concentrazioni assai minori dello stagno, nè si 
annullino se non in vi:inanza della concentrazione corrispondente 
alla composizione del composto Cu;Sn. Infatti, poichè la reazione 
che si compie a 400° non ha che una debole entità, è evidente che 
il residuo liquido — la cui composizione varia lungo la curva 
EFGH, fino a che si rapprende in H nella massa eutectica (Sn-CuSn) 
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— dovrà comportarsi in tutto e per tu... ‘salvo le piccole dif- 
ferenze dovute alla piccola quantità di esso che ha reagito a 400°) 
come se fosse il residuo della cristallizzazione primaria di Cu,Sn. 
In altre parole — mentre se la reazione a 400° fosse completa il 
residuo liquido (e quindi l’eutectico) dovrebbe venir già a mancare 
totalmente per tutte le leghe la cui concentrazione, rispetto allo 
stagno, è uguale o minore di quella corrispondente al composto 
CuSn (il quale, dopo la trasformazione totale del Cu,Sn, sarebbe 
la sola fase solida presente) — pel fatto che tale reazione diviene 
già incompleta per concentrazioni molto inferiori a quella suddetta 
(essendo tale anche per concentraàzioni di assai poco superiori a 
quella del composto Cu,Sn), rimane ancora del residuo liquido (e 
quindi, in fine, dell’eutee ico) fino a concentrazioni prossime a quella 
del composto Cu,Sn. E ciò, come abbiamo veduto fino dai principio, 
potrebbe indurre erroneamente ad ammettere che il secondo ele- 
mento costitutivo dell’eutectico H — accanto allo stagno — fosse 
il composto Cu;Sn. 

É evidente che la durata degli arresti di temperatura che si 
osservano a 400° nelle curve di raffreddamento delle leghe la cui 
concentrazione è compresa fra i punti V ed F, debbono essere pro- 
porzionali all’entità della reazione che ha luogo a tale temperatura 
fra i cristalli Cu,Sn e il liquido residuo. Ora abbiamo veduto (e 
ne abbiamo indicate le cause) che lo spessore dello strato bianco 
che si forma in seguito a questa reazione ('), dopo aver raggiunto 
un massimo verso una concentrazione del 48-44 °/, circa, di stagno, 
si mantiene poi presso a poco costante col crescere della quantità 
‘ di stagno: supposto, naturalmente, che si mantenga costante la 
velocità di raffreddamento complessiva della lega. 

Ma abbiamo anche veduto che i cristalli violetti del compo- 
sto Cu,Sn, a mano a mano che cresce il tenore in stagno, si for- 
mano ‘sempre in quantità minore e in dimensioni sempre più grandi 
per ogni singolo cristallo (V. i fotogrammi 18, 19, 20, 21): a ciò 


(!) Il fatto che la trasformazione Cu3Sn + 2Sn —% 9CuSn ha luogo per 
diffusione dalla superficie all’interno dei cristalli di CugSn, dimostra evidente- 
mente la miscibilità allo stato solido dei due composti Cu3Sn e Cu$Sn, l’uno 
nell’altro, Comunicheremo presto altri studii che abbiamo in corso su questo 
fenomeno, il cui andamento pare gettare luce su altri fenomeni analoghi che 
si compiono in altre leghe metalliche: e sopra tutto in varii acciai Speciali. 
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corrisponde evidentemente uno sviluppo minore degli orli — é@ 
quindi della superficie -—- dei cristalli (') e quindi una minore 
massa totale del composto bianco che si forma a 400° con spes- 
sore costante. Ciò spiega la corrispondente diminuzione della du- 
rata degli arresti che hanno luogo a 400° nelle curve di raffred- 
damento, e il loro annullarsi per la concentrazione del punto F 
(circa 91 °/ di stagno), per la quale cessano di formarsi i cristalli 
violetti di Cu,Sn. 

Abbiamo così spiegato la natura delle trasformazioni ohe si 
compiono nelle leghe comprese fra il 38,34 °/, e il 91 °/ di stagno, 
ponendola in relazione colla struttura delle leghe stesse e ooll’an- 
damento delle loro curve di raffreddamento, quale risulta dal no- 
stro diagramma complessivo : e, sopra tutto, abbiamo definito le 
cause delle anomalie che presentano le due curve VYF e KZX. 

Variando la velocità di raffreddamento delle varie leghe, va- 
ria naturalmente anche l’andamento quantitativo dei vari feno- 
meni: e ciò sopra tutto nel senso che, diminuendo di molto la 
velocità di raffreddainento, la reazione che si compie a 400° di- 
venta un po’ più estesa, e si forma un po’ più del composto bianco 
costituente gli orli dei cristalli di Cu,Sn. Ma questa reazione è tanto 
lenta, che in pratica non si giunge a renderla completa, nemmeno 
mantenendo la lega ad una temperatura di poco inferiore a 400° 
durante una ventina di giorni (*): talohè, anche per raffredda- 
menti lentissimi, i fenomeni sono, qualitativamente, quelli che 
abbiamo descritti; e le due curve VYF e KZX manterranno in ogni 
caso il loro andamento, nè potranno variare se non per una mag- 
giore o minore curvatura rispetto alle rette VF e XH. 

Abbiamo già veduto come nelle leghe contenenti più del 91 °/, 
di stagno (al di là, cioè, del punto F) non si formino più i cristalli 
violetti di Cu,Sn; ciò che dimostra ancora una volta come al di 
sotto di 400“ questo composto non possa esistere in equilibrio con 


(') Parliamo sempre di orli dei cristalli in luogo di superf:ie, perchè sono 
appunto gli orli delle sezioni dei cristalli che appaiono nelle micrografie. Le 
due parole — nel senso in cui noi le adoperiamo — possono sostituirsi evi- 
dentemente l’una all’altra, poichè lo sviluppo degli orli della sezione del cri- 
stallo cresce col crescere della superficie : e inversamente. 

(3) Conducono a questa conclusione le esperienze di Heycock e Neville 
(I. c.) interpretate in base al nostro diagramma. 
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nn liquido riooo di stagno, ma reagisca con questo per formare 
il composto CuSn che cristallizza lungo la curva FH. 

Del comportamento delle leghe contenenti più del 91 °/, di sta- 
gno, e dei fenomeni di soprafusione che hanno luogo a 220°, ab- 
biamo già parlato prima. Facciamo ancora soltanto notare come 
il punto F debba corrispondere necessariamente ad un gomito della 
curva di solidifirazione costituendo il punto di connessione della 
curva di solidificazione, del composto Cu,Sn (EF) con quella del 
composto CuSn (FGH). Tale gomito non è però abbastanza mar: 
cato per risultare evidente nella determinazione sperimentale delle 
due curve. 5 

Faremo infine notare — sebbene intendiamo ritornare più 
tardi sopra questo argomento, allorchè sarà completo l'ulteriore 
materiale sperimentale che andiamo raccogliendo — come le o8s- 
servaz'oni che precedono diano una chiara spiegazione di molte 
anomalie oche si presentano nelle applicazioni industriali dei bronzi. 

Cosi, è ben noto come assai di frequente i bronzi — e sopra 
tutto quelli ad alto tenore di stagno — presentino della variazioni 
apparentemente del tutto accidentali delle loro proprietà meccani- 
che: tanto che varii bronzi di ugual composizione, raffreddati con 
uguale lentezza, presentano quasi sempre coefficienti di resistenza 
ai varii sforzi, assai diversi. Ora, l'esame microscopico dimostra 
chiaramente come tali differenze vadano sempre collegate a diffe- 
renze nella quantità di stagno contenuto allo stato extra-eutectico 
nella lega, e quindi — per quanto abbiamo detto prima — a dif- 
ferenza dell’entità dei fenomeni di soprafusione che hanno luogo 
durante la solidificazione della lega. Tali fenomeni, poi, sono tanto 
maggiormente sviluppati, quanto maggiore è la quiete, nella quale 
ha avuto luogo la solidificazione. 

E’ facile vedere l’impor anza pratica di questa osservazione. 
Essa, però, ne acquista una assai maggiore, quando sia posta in 
relazione con una serie di fenomeni anormali che si presentano 
nella fabbrirazione e nei vari trat.amenti termici degli acciaj. 

Lunghe serie di osservazioni ci hanno dimostrato come la pre- 
sanza della cementite e della ferrite extra-eutectiche più volte os- 
servate negli acciaj rispettivamento ipo- e iper-eutectici, come pure 
la coesistenza delle due fasi sotto tale forma, siano appunto do- 
vute a fenomeni di soprafusione del tutto analoghi a quelli dei 
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quali abbiamo sopra parlato. L'importanza di questi fatti per le 
proprietà meccaniche degli acciaj è da molto tempo conosciuta ‘ 
ma, non ostante le lunghe discussioni alle quali i fatti stessi hanno 
dato luogo ('), la loro causa era rimasta finora ignota. Ed è sol- 
tanto l'analogia coi fenomeni di soprafusione, i quali — come ab- 
biamo veduto — sono causa della presenza dello stagno extra- 
eutectico, accanto al composto CuSn ed all’ eutectico CuSn-Sn, 
che ci ha condotto a spiegare il fenomeno anormale che si pre 
senta per gli acciaj, e ci ha indicato la via per impedirlo (*). 

Un altro uso pel quale sono di frequente adoperati i bronzi, 
è la costruzione degli specchi metallici per ap;arecchi ottici. 1 
bronzi che abitualmente si adoperano per tale uso sono quelli conte- 
nenti dal 33 al 35 °/, di stagno: le leghe contenenti una maggiore . 
quantità di stagno non si prestano bene allo scopo: ciò che si 
spiega perfet amente pel fatto che, aumentando la quantità di sta- 
gno, compare — come abbiamo veduto — l’eutectico CuSn-Sn, in- 
capace di prendere il lucido mediante levigazione. (Ciò che risulta 
chiaramente da tutte le micrografie qui unite, riproducenti me- 
talli con più del 8% “/, di stagno, levigati a basso-rilievo). 

Ma abbiamo veduto che un raffreddamento lentissimo (o un ri- 
scaldamento verso 390°, prolungato per molto tempo) rendono più 
completa la reazione fra i cristalli violetti di Cu,Sn e il liquido 
ricco in stagno, favorendo la formazione del composto CuSn — 
bianco duro e lucente — a detrimento della quantità di eutectico. 
E’ dunque da prevedersi che un tale trattamento termico dovrà 
permettere di ottenere migliori metalli. da specchi, con bronzi sen- 
sibilmente più ricchi di stagno di quanto non lo siano quelli im- 
piegati ordinariamente a tale scopo. L'esperienza ci ha dato la 
piena conferma delle nostre previsioni. 

Stabilite così le condizioni complete d’equilibrio del sistema 
rame-stagno, ci accingiamo allo studio di alcune leghe ternarie 
usate nelle industrie, derivate da quel sistema: studio che potrà 
risultare più ritvoroso di quelli fatti iino ad oggi, senza la base ne- 

(*) Vedi ad esempio: E, F. Lange; A. Sauveur; H. M. Howe: « The Metal- 
lographist », (Vol. 6 - 1903). 

(3) Notiamo qui che talora la presenza della ferrite extra-eutectica in un 
acciajo ipereutectico è dovuta alla eterogenità della concentrazione del car- 


bonio nella massa di martensite costituente il prodotto di solidificazione 
primario. 
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cessaria di una più compiuta conoscenza del sistema binario fon- 
damentale. i 

Del resto, anche lo studio del sistema binario rame-stagno non 
può dirsi compiuto; e risultati interessanti abbiamo già ottenuti 
noi stessi dallo studio delle tensioni elettrolitiche dei vari costi- 
tuenti, secondo il metodo proposto altra volta da uno di noi. 


Roma, Istituto Chimico della R, Università, Luglio 1908. 


Sulla preparazione dell'uranio. 


Nota di F. GIOLITTI e G. TAVANTI. 


Dovendo preparare una serie di leghe dell’uranio con varii 
altri metalli, ci si presentò come primo problema quello di deci- 
dere quale dei vari metodi proposti per la preparazione dell’uranio 
metallico fosse il migliore. 

Tali metodi possono raggrupparsi in quattro grandi classi. La 
prima -comprende i metodi che si fondano sull’eleitrolisi dei com- 
posti alogenati dall’uranio ('); metodi di difficile applicazione, e che 
presentano inoltre il grave inconveniente di richiedere l’uso di 
‘composti difficili a prepararsi e molto costosi. 

La seconda classe comprende i metodi fondati sulla riduzione 
‘degli stessi composti alogenati per mezzo dei metalli alcalini (e 
specialmente del sodio) (*): ed anche nell’applicazione di questi me- 
todi si incontrano le stesse difficoltà che rendono difficile l’appli- 
cazione di quelli della classe precedente. 

I metodi della terza c'asse si fondano sulla riduzione degli 
ossidi dell’uranio (e specialmente dell’ossido salino U,0};) mediante 
il carbone, nel forno elettrico (*): tali metodi — i soli, fra quelli 
conosciuti, che permettano di ottenere quantità notevoli di uranio 
metallico (potendosi preparare in una sola volta un lingotto di 
150-200 gr. di uranio) — presentano il grave inconveniente di dare — 
in luogo del metallo puro — una vera ghisa di uranio, contenente 
dal 2 °/, al 13 “/ di carbonio. Nè è facile eliminare il carbonio, sia 


(!) Moissan, Le four célectrique (Paris 187). 
(3) Moissan, l. c. 
(®) Moissan, l. c. 
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direttamente dalla ghisa d’uranio, sia dalle leghe che con essa si 
possono preparare: chè il metodo proposto dal Moissan, consi- 
stente nel sottoporre la ghisa di uranio ad un’operazione di « af- 
finamento » mediante l’ossido salino di uranio U,0O,, non conduce 
che all’eliminazione del carbonio da uno strato superficiale della 
ghisa: strato che di rado supera i tre o quattro millimetri di spessore. 

Finalmente, la quarta classe comprende i metodi che si fon- 
dano sulla riduzione degli ossidi di uranio per mezzo dell’allu- 
minio (‘). Questi metodi forniscono quasi sempre — in luogo del- 
l’uranio puro — delle leghe dell’uranio coll’alluminio: ma è anche 
quasi sempre assai facile eliminare per ossidazione l’alluminio dalle 
varie leghe preparate coll’uranio alluminifero. Talchè pel nostro 
scopo. erano appunto i metodi di questa classe quelli ai quali do- 
vevamo maggiormente rivolgere la nostra attenzione. 

Ora, appunto nello studio di questi ultimi metodi — sia per 
ciò che riguarda la preparazione delle materie prime (ossidi di 
uranio ed uranati), sia per ciò che riguarda l’andamento del pro- 
cesso di riduzione mediante l’alluminio — avemmo occasione di 
fare alcune osservazioni, che riteniamo opportuno pubblicare, perchè 
potranno evitare molti inutili tentativi a chi volesse tentar di ap- 
plicare tali metodi. 

Per l'applicazione dei metodi di quest’ultima classe è, prima di 
tutto, necessario preparare l’ossido salino d’uranio — U,0, — allo 
stato di purezza. Ora, tutti i composti di uranio che si trovapo in 
commercio col nome di sali d’uranile « puri» contengono quan- 
tità più o meno grandi di sali dei metalli alcalini (e sopra tutto di 
sodio) sotto forma di sali doppi col sale di uranile. Ed anzi, l’ace- 
tato venduto dalle Case Merck e Kahlbaum col nome di « Acetato 
di uranile puro » non è altro che un acetato doppio di uranile e 
di sodio, la cui composizione corrisponde alla formola 


U0,(C,H;0,),Na(C,H,0,)+2H,0 


Questi sali doppi, calcinati al contatto dell’aria, non dànno l’os- 
sido salino, U;0,, puro: ma assorbono di nuovo ossigeno, e danno, 
accanto all’ossido salino U,0,, una quantità di pirouranato al ‘alino, 
corrispondente alla quantità del metallo alcalino che contengono. 


(4) Moissan, Comptes rendus del l’Académie des Sciences (1896). Vol. 122, 
p. 1302; e Ann. de Chim. et de phy=, [7], 1X, pag. 349, (1896) 


241 

Così l’acetato doppio di uranile e di sodio, al quale abbiamo 
accennato or ora, calcinato in un crogiuolo di porcellana poco pro- 
fondo, si decompone da prima — crepitando fortemente — in una 
massa nera formata di ossido uranoso, UO,, e di prodotti della 
decomposizione dell’acido acetico (con notevoli quantità di car- 
bonio libero). Proseguendo, poi, la calcinazione, la massa nera as- 
sorbe, a poco a poco, ossigeno: il carbonio brucia totalmente, e si 
ottiene come prodotto finale una polvere di color rosso-mattone, 
costituita esclusivamente da pirouranato sodico Na,U,0,. Ciò che 
risulta evidente dai seguenti risultati di due analisi della polvere 
di color rosso-mattone ottenuta calcinando fino a peso costante in 
crogiuolo di porcellana aperto } « acetato di uranile puro » della 
Casa Merck ('). 


U Na %/o 
Trovato I 75,15 7,53 

» Il 75,41 7,51 

Calcolato per Na,U,0O, 75,11 7,26 


La stessa trasformazione ha luogo quando si calcinano gli 
altri sali di uranile ad acido volatile, contenenti sali dei metalli 
alcalini: tutto il metallo alcalino rimane nel prodotto della calci- 
nazione allo stato di uranato o di pirouranato alcalino insolubile; 
nè è possibile eliminarlo con lavaggi. Vedremo più innanzi come 
la presenza dei pirouranati costituisca un grave inconveniente nella 
preparazione dell'uranio mediante l’alluminio. 

l’er evitare la presenza del sodio e del potassio nel prodotto 
della calcinazione dei sali di uranile, tentammo due metodi distinti : 

Il primo consiste nel calcinare in corrente di idrogeno la 
massa contenente il pirouranato alcalino, ed estrarre con acqua il 
prodotto della riduzione. Sebbene, sotto l’azione dell'idrogeno, il 
pirouranato si trasformi — come or ora dimostreremo — in ossido 
uranoso e idrato alcalino, pure quest’ultimo non può estrarsi to- 


(*) L’analisi fu eseguita sciogliend> la sostanza pesata nell’acido nitrico 
diluito, precipitando l’uranio con ammeniaca, allo stato di uranato ammonico, 
e pesando questo «lopo averlo trasform .to per calcinazione in ossido salino 
U30g. Il liqaido, separato per filtrazione dall’u‘anato stesso > addi:ionato di 
un piccolo eccesso di acico solforico, era evaporato a secco al bagno d’acqua 
in una capsula di platino pesata. Dopo aver scacciato per c:.lcinazione i sali 
ammoniacali e l'eccesso di acido solfori:o, la capsula era pesata di nuovo: la 
differenza di peso era dovuta al solfato sodico. 
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talmente coll’acqua dalla miscela: talchè il metodo non dà buoni 
risultati. 

Il secondo metodo consiste nello sciogliere in un acido (meglio 
di tutti, l’acido nitrico) il prodotto della calcinazione contenente il 
pirouranato, e trasformarlo poi, mediante una serie di precipita- 
zioni coll’ammoniaca (come or ora diremo), in uranato ammonico 
puro : quest’ultimo, calcinato, dà l’ossido salino, U;0;, puro. 

Per riconoscere se il primo metodo fosse applicabile, studiammo 
il comportamento del pirouranato sodico ridotto a caldo in cor- 
rente di idrogeno. 

Adoperammo a tale scopo il pirouranato sodico ottenuto cal- 
cinando fino a peso costante l’acetato doppio di uranile e sodio 
UO, (C.H,0;); . Na (C.H,0,)+ 2H,0, dopo esserci accertati della sua 
purezza per mezzo dell’analisi (i cui risultati abbiamo riferiti poco fa). 

Determinammo prima di tutto la perdita di eso che il pirou- 
ranato sodico subisce quando venga riscaldato al rosso (in una 
navicella di porcellana) in corrente di idrogeno secco, fino a peso 
costante : e determinammo poi anche la quantità di acqua che si 
forma in quella riduzione, raccogliendola in un tubo a cloruro di 
calcio, pesato. 

Ottenemmo i seguenti risultati: 


Perdita di peso Acqua 
I 2,28 °/, 2,65 ”/, 
II 2.99", La 


i quali concordano bene con quelli che si deducono dall’equazione : 
Na;U;0, + 2H, — 2Na0H + 2U0, + H,0 


per la quale si calcola: 


Perdita di peso Acqpa 
NaglUg0). — [2Xa0H + 2U0,] 
2,20 /, 2,83 "/n 


Restava ora a vedersi -: per stabilire se questo primo metodo 
per l’eliminazione dell’alcali fosse applicabile —- se realmente fosso 
possibile estrarre con acqua tutto l’ idrato sodico dal prodotto della 
riduzione. 

A tale scopo trattammo con acqua distillata — fatta da prima 
bollire a lungo, e raffreddata in corrente di idrogeno onde evitare 
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qualsiasi processo di ossidazione — il prodotto della riduzione del 
pirouranato sodico, ripe‘emmo tre volte il trattamento, adoperando 
in tutto circa 500 cm* di acqua per un grammo di sostanza, e la- 
sciammo ogni volta deporre la sostanza solida — dopo averla agi- 
tata a lungo coll’acqua — mantenendo sempre il liquido in un'at- 
mosfera di idrogeno. Il liquido limpido — accuratamente filtrato 
per eliminarne le ultime tracce di sostanza solida — veniva rac- 
colto in una capsula di platino pesata, addizionato di un piccolo 
eccesso di acido solforico, ed evaporato a secco sul bagno a va- 
pore. La capsula col solfato sodico rimasto — calcinato con un po’ 
di carbonato ammonico secco — veniva poi nuovamente pesata. 
In tre esperienze successive le quantità di sodio estratte fu- 
rono le seguenti: 
I II III 


Peso della sostanza aduperata gr. . 0,6155 0,8224 0,7828 
Na, SO, ottenuto gr. . . .... 0,0782 0,0817 0,0968 
Nate a ue ee te e e A. 02. 401° 


mentre la percentuale del sodio contenuta nella miscela 2Na0H+ 
2U0, è del 7,42°/,. Ciò che dimostra come non tutto l’ idrato sodico 
possa estrarsi mediante semplici lavaggi con acqua dal prodotto 
della riduzione del pirouranato sodico in corrente di idrogeno. Non 
abbiamo finora dati sufficienti per stabilire se ciò sia dovuto al 
fatto che l’idrato sodico non è — almeno in parte — contenuto 
allo stato libero, accanto all’ossido uranoso, in quei prodotti di ri- 
duzione. Possiamo soltanto affermare — ciò che soltanto, pel mo- 
mento, ne interessa — che il metodo fondato sulla riduzione del 
pirourauato sodico e sulla successiva estrazione del residuo con 
acqua, non si presta per ottenere l’ossido uranoso esente di alcali. 

Il secondo metodo consiste — come abbiamo già detto — nel 
precipitare con ammoniaca la soluzione del sale doppio di uranile 
e sodio (o potassio), e calcinare l’uranato ammonico così ottenuto. 
L'esperienza dimostra, però, che una sola precipitazione non è suf- 
ficiente per ottenere l’ossido salino U;0, puro: infatti, quando si 


aggiunge un eccesso di ammoniaca alla soluzione di un sale di 
uranile in presenza di un sale di sodio o di potassic, il pre- 


cipitato giallo che si forma contiene sempre — insieme all’ura- 
nato ammonico — dell’uranato sodico o potassico, in quantità 
tanto maggiore, quanto più grande era la concentrazione delia 
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soluzione primitiva, rispetto al sale del metallo alcalino, in rap- 
porto alla concentrazione del sale di uranile. Ora, gli uranati dei 
metalli alcalini non si alterano nella calcinazione : così che, come 
prodotto della calcinazione della miscela di uranati costituenti il 
precipitato prodotto dall’ammoniaca, si ottiene una miscela di ura- 
nato sodico, o potassico, ed ossido salino d’uranio (proveniente 
dalla decomposizione dell’uranato ammonico). Ma poichè la quan- 
tità dell’uranato sodico (o potassico), contenuto nel precipitato, è 
all’ incirca proporzionale - secondo un coefficiente minore della 
unità — al rapporto fra le concentrazioni dell’ione sodio (o po- 
tassio) e dell’ ione ammonio contenuti nella soluzione primitiva, è 
facile prevedere che, ridisciogliendo il precipitato stesso in un 
acido, e tornando a trattare con ammoniaca in eccesso la soluzione 
così ottenuta, dovrà formarsi un precipitato di uranato ammonico, 
contenente una quantità di uranato alcalino assai minore di quella 
contenuta nel primo precipitato. E ripetendo più volte questa serie 
di operazioni di dissoluzìone e precipitazione, si potrà ridurre ad 
un valore piccolo a piacere la quantità di uranato sodico ( po- 
tassico) contenuto nel precipitato di uranato ammonico: talchè, 
calcinando quest’ultimo, si potrà ottenere l’ossido salino, U;0,, allo 
stato di purezza voluto. 

L'esperienza conferma pienamente queste previsioni: ciò che 
appare evidente dall’esempio seguente, scelto fra i molti casi che 
avemmo occasione di studiare. 

Gr. 100 di acetato doppio di uranile e sodio furono sciolti in 
4 litri di acqua, alla quale furono aggiunti 50 cm° di acido clo- 
ridrico. La soluzione limpida fu trattata con 300 cm* di soluzione 
concentrata di ammoniaca ; e dopo circa 24 ore di ri. oso, il liquido 
limpido sovrastante al precipitato fu decantato accuratamente me- 
diante un sifone ricurvo due volte. Il lavaggio per decantazione 
fu ripetuto undici volte, adoperando ogni volta da 8 a 10 litri di 
acqua contenente il 2 °/, di cloruro ammonico puro. 100 cm? delle 
ultime acque di lavaggio «del tutto prive di ammoniaca libera), 
evaporate in capsula di platino diedero un residuo, il quale, cal- 
cinato, non lasciò traccia di sostanze fisse. Una piccola porzione 
del precipitato fu seccata nella stufa a 110° un grammo circa del 
prodotto secco fu sciolto nell’acido cloridrico diluito, e nella 80- 
luzione bollente fu precipitato tutto l’uranio coll'’ammoniaca: il 


245 

liquido filtrato, raccolto in una capsula di platino, addizionato di 
‘un piccolo eccesso di acido solforico, ed evaporato a secco al bagno 
di vapore, diede un residuo il cui peso — dopo calcinazione pro- 
tratta fino a scacciare tutti i sali ammoniacali, lasciando il solo 
solfato sodico — corrispondeva al 0,86 °/, di sodio nel precipitato 
primitivo. Tutto il resto del precipitato fu disciolto nell’acido clo- 
ridrico diluito, e riprecipitato con ammoniaca in eccesso; ripe- 
tendo poi sul nuovo precipitato la stessa serie di lavaggi applicata 
al primo, il nuovo precipitato. seccato a 110‘ e analizzato come il 
primo, conteneva il 0,0075 °/, di sodio. 

Ripetendo su questo secondo precipitato una terza serie di 
operazioni, identica alle due precedenti, si ottenne infine un pre- 
cipitato esente da ogni traccia apprezzabile di sodio; dal quale — 
per calcinazione — ottenemmo l’ossido salino U,O, allo stato di 
purezza quasi assoluta. 

Determinate in tal modo le condizioni per ottenere l’ossido 
salino U,O, puro, (condizioni che potranno anche costituire una 
utile guida nella chimica analitica, per la precipitazione dell’uranio 
allo stato di uranato ammonico, in presenza di sali dei metalli al. 
calini, e per la sua determinazione allo stato di ossido salino) ci 
accingemmo a studiare i varii metodi di riduzione proposti per 
ottenere, dagli ossidi di uranio, l’uranio metallico. E fra tali me. 
todi rivolgemmo specialmente la nostra attenzione — per le ra- 
gioni già indicate fin dal principio -- a quelli fondati sull'impiego 
dell'alluminio come agente riduttore. 

Tentammo prima di tutto di applicare il metodo proposto dal 
Moissan ('): metodo il quale — se realmente desse i risultati in- 
dicati dal Moissan — presenterebbe notevoli vantaggi sugli altri 
analoghi, per la sua grande semplicità. 

Il metodo — quale Moissan lo descrisse, senza dare, però, 
alcun particolare, nè sugli accorgimenti che si debbono usare nel- 
l'applicarlo, nè sui risultati che se ne ottengono — consiste nel 
mescolare l’ossido salino d’uranio con un eccesso di polvere sot- 
tile di alluminio, e nel gettare la miscela sopra un bagno di allu- 
minio fusa, mantenuto alla temperatura del rosso vivo. Secondo 
il Moissan si formano allora varie leghe di alluminio ed uranio 


(!) C. R., Vol. 122, p. 1302, (1896). 
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sotto forma di polveri difficilmente fusibili, le quali galleggiano 
— miste al corindone formatosi per ossidazione dell'alluminio — 
sul bagno d'alluminio, e possono facilmente separarsi dopo raf- 
freddamento ,dalla massa d’alluminio soli.lificata. 

Il Moissan aggiunge — senza citare esempi — che tali leghe 
possono utilizzarsi con vantaggio per la preparazione delle leghe 
dell’uranio con altri metalli, aggiungendole senz’altro al bagno del 
metallo fuso al quale si vuole unire l’uranio: l'alluminio, che in 
tal modo si introduce nel bagno insieme all’uranio, può poi elimi- 
narsi facilmente dal bagno stesso, mediante opportuni processi di 
ossidazione. 

Ripetemmo le esperienze nel modo indicato dal Moissan, get- 
tando la miscela, a parti ali’incirca uguali, di ossido salino di ura- 
nio ed alluminio in polvere finissima, su di un bagno di allumi- 
nio fuso contenuto in un crogiuolo di terra refrattaria, riscal- 
dato al rosso vivo in un forno Perrot: e realmente ottenemmo 
— con svolgimento di calore e di luce intensa, nel momento in cui 
la miscela di ossido salino U,0, ed alluminio giungeva a contatto 
col bagno d'alluminio fuso — una massa polverosa che fu facile 
separare, dopo completo raffreddamento, dalla massa compatta di 
alluminio. Sebbene avessimo agitato più volte energicamente, me- 
diante una verga di porcellana, tutto il contenu‘o del crogiuolo, 
mentre questo si trovava ancora nel forno, pure, dopo il raffred- 
damento, l’alluminio in eccesso si era raccolto in fondo al cro- 
giuolo sotto forma di una massa metallica compatta, nella quale 
l’analisi non rivelò nemmeno tracce di uranio. La polvere, raccol- 
tasi sopra la mas:a di alluminio, appariva al microscopico formata 
di particelle di color grigio chiaro, dotate di splendore metallico 
Una quantità pesata di essa, riscaldata a lungo al bagno di vapore 
con acido cloridrico concentrato, lasciò un residuo bianco-grigia- 
stro di corindone, che raccogliemmo sul filtro e pesammo, dopo 
averlo fortemente calcinato. Nella soluzione cloridrica determi- 
nammo l’alluminio e l’uranio, precipitando il primo con solfuro 
ammonico ed ammoniaca, in presenza di carbonato ammonico, de- 
stinato a mantenere in soluzione l’uranio allo stato di carbonato 
doppio di uranile e ammonio : nel liquido filtrato determinammo 
l'’uranio, decomponendo la soluzione con acido cloridrico, filtrando 
per separare lo zolfo, precipitando l’uranio con ammoniaca — colle 
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precauzioni note — allo stato di uranato ammonico, e calcinando 
l'uranato ammonico fino a peso costante, per pesarlo allo stato 
di U,0,. 

Le analisi, eseguite nel modo or ora indicato sulle polveri ot- 
tenute in tre preparazioni successive, diedero i seguenti risultati : 


I Il II 


Corindone ‘°/, 33,55 43,61 41,38 
Alluminio °/, 14,92 2,56 1,72 
Uranio °/, 44,40 46,67 49,39 

92,97 92,84 99,49 


Come si vede, la composizione della sostanza ottenuta varia 
moltissimo da una preparazione all’altra, nè corrisponde — con- 
trariamente a quanto afferma il Moissan — a nessun rapporto sem- 
plice fra le percentuali atomiche dell'uranio e quelle dell’alluminio. 

Ma, oltre a ciò, la somma delle percentuali del corindone, del- 
l'alluminio e dell’uranio, la quale — se la sostanza fosse veramente 
una miscela di corindone con una lega di alluminio e uranio — do- 
vrebbe essere uguale a 100, ne differisce invece notevolmente, rag- 
giungendo al massimo — nelle nostre analisi — il valore 92,97. 

Il modo più semplice di interpretare questi fatti consiste nel- 
l’ammettere che l’ossido salino d’uranio U,O,, reagendo nelle con- 
dizioni sopra indicate coli'alluminio, non subisca una riduzione com- 
pleta fino ad uranio metallico, ma si riduca soltanto ad ossido ura- 
noso. In tal caso, alle percentuali sopra indicate dovremo ancora 
aggiungere — per ottenere il valore 100 —- le percentuali di 08- 
sigeno corrispondenti rispettivamente alle tre percentuali di ura- 
nio, quando si supponga che questo si trovi nella sostanza ana- 
lizzata allo stato di ossido uranoso UO, . Ed infatti, eseguendo que- 
sto calcolo, si trovano per l'ossigeno corrispondente alle quantità 
di uranio contenute rispettivamente nelle tre sostanze delle quali 
abbiamo riierito l’analisi, le seguenti percentuali : 

I II III 


Ossigeno corr. all’uranio, cale. come UO, 5,98 6,26 6,63 
Quantità che, aggiunte alle tre somme delle percentuali di ura- 
nio di alluminio e di corindone, dànno i tre numeri seguenti, che 
si avvicinano abbastanza al valore 100 : 
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I I ii 
Somme del corindone + A1-+ 1] + O 98,85 99,10 99,12 

Per confermare ancor meglio la nostra supposizione, determi- 
hamnio la quantità di idrogeno che si svolge trattando a caldo un 
peso determinato di ciascuna delle miscele analizzate, con acido 
cloridrico, fino°a che tutto l’alluminio e l’uranio si siano disciolti 
(il secondo allo stato di cloruro uranoso). 

Ci servimmo a tale scopo di un palloncino, comunicante — per 
mezzo di un tubo ricurvo due volte, ben raffreddato nel ramo 
ascendente — colla parte superiore di una ordinaria buretta da 
gas. Nel palloncino si introducevano circa 100 cm° di soluzione di 
acido cloridrico al 5 °/,, ed un tubetto di vetro — contenente la 
sostanza pesata — chiuso all’estremità inferiore, e mantenuto in 
posizione verticale da un piccolo treppiedi di vetro. Stabilito l’e- 
quilibrio completo di temperatura, e constatata la perfetta tenuta 
dell’apparecchie, si faceva cadere — mediante una piccola scossa — 
il tubetto di vetro, in modo che la sostanza contenutavi venisse a 
contatto coll’acido. Poi si scaldava a poco a poco il palloncino, fino 
a farvi bollire il liquido, mentre si innalzava il recipiente unito 
alla buretta, in modo che, aumentando la pressione, il gas, dila- 
tandosi non potesse riempire la buretta ed uscirne. Cessato total. 
mente lo sviluppo di gas e riportato tutto l’apparecchio alla tem- 
‘peratura e alla pressione primitiva, si leggeva — per differenza — 
sulla graduazione della buretta, il volume del gas svoltosi nella 
reazione. 

Per la seconda e la terza delle miscele delle quali abbiamo 
dato l'analisi (') ottenemmo i seguenti risultati : 

Il Ul 
Volume di idrogeno (ridotto 
a 0° e 760 mm. di mercurio) svol- cm* 265,1 cm? 181,7 
tosi per 1 gr. di sostanza. 
Peso di idrogeno per 100 gr. 
di sostanza. gr. 0,2384 gr. 0,1634 


Ora se — in base alle analisi già riferite — calcoliamo la quan- 


(') Non eseguimmo la determinazione sulla prima miscela poichè — a 
causa della notevole quantità di alluminio metallico contenutovI— i risultati 
sarebbero stati meno netti. 
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tità, in peso, dell'idrogeno che deve svolgersi trattando con un 
acido 100 grammi delle due sostanze, qualora tutto l’uranio e l’al- 
luminio attaccabile dagli acidi, contenuti nella sostanza, fossero allo 
stato metallico, troviamo rispettivamente i due valori seguenti: 


Il IH 
Gr. 1,0710 Gr. 0,0187 


Mentre nel caso in cui si supponga che nelle due sostanze ana- 
lizzate l’uranio sia allo stato di ossido uranoso, e soltanto l’allu- 
minio attaccabile dagli acidi sia allo stato metallico, le percentuali 
in peso che si calcolano dai dati analitici sopra riferiti per l’ idro- 
geno svolto, sono le seguenti : 


Il III 
Gr. 0,2834 Gr. 0,1904 


I numeri calcolati in base a questa seconda ipo‘esi coincidono 
abbastanza bene con quelli or ora riferiti, ottenuti sperimental- 
mente; mentre i precedenti —- calcolati nell’ ipotesi che l’uranio 
esista nella polvere allo stato metallico — se ne allontanano di 
molto. Dobbiamo dunque — anohe in base a questi fatti — rite- 
nere esatta la prima ipotesi: e falsa la seconda. 

Risulta da quanto precede che operando nel modo indicato dal 
Moissan, non si ottiene già una lega di alluminio e uranio, mista 
a corindone; ma una miscela di ossido uranoso, corindone e al- 
luminio metallico. 

Il fatto, poi, che la polvere, osservata al microscopio, ha l’a- 
spetto metallico, si spiega facilmente ammettendo ohe l’alluminio 
in eccesso, mescolato all’ossido salino di uranio, fondendo alla tem- 
peratura del forno — elevata ancora dal calore svolto nella ridu- 
zione dell’ossido salino a ossido uranoso, operata d’alluminio — coli 
lungo la superficie dei granuli di corinione e di ossido uranoso, 
ricoprendoli di uno strato metallico piò o meno sottile, a seconda 
che, (a causa della temperatura più o meno elevata) ha acquistato 
un maggiore o minor grado di fluidità. Ciò spiega anche le diffe- 
renze trovate, nelle varie preparazioni, per le quantità di alluminio 
metallico contenute nella polvere. 

Questo metodo non si presta, dunque, per preparare !uranio 
metallico o leghe di uranio. 

Tentammo poi di ridurre gli ossidi di uranio coll’alluminio, o- 
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perando nel modo indicato dal Goldschmidt. Ma nella miscela di 
ossido salino di uranio con la quantità di polvere di alluminio ne- 
cessaria per la riduzione dell’o sido stesso ad uranio metallico, la 
reazione provocata in un punto della massa, mediante la combu- 
stione di un innesco di biossido di bario ed alluminio, non si pro- 
paga al resto della massa. 

Ripetemmo l’esperienza adoperando, in luogo dell’ossido sa- 
lino di uranio, il pirouranato sodico, nei quale l’uranio si trova 
al grado d’ossidazione corrispondente al triossido UO,. Secondo le 
nostre previsioni, la maggior quantità di calore che si svolge nella 
riduzione di questo ossido più elevato, deve permettere la propa- 
gazione della reazione a tutta la miscela. E in realtà l’esperienza 
ha confermato questa previsione. Senonchè, a reazione finita, po- 
temmo constatare che il pirouranato si riduce soltanto ad ossido 
uranoso, e non ad uranio metallico : il prodotto della reazione è 
una miscela di ossido uranoso, di alluminato sodico e di alluminio: 
quest’ultimo in parte bruciato ad allumina dall’ossigeno dell’aria 
che ha facile accesso nella miscela incandescente. 

Tentammo anche di accoppiare la reazione dell’ossido salino 
d’uranio coll’alluminio, ad una reazione analoga di un altro ossido 
capace di svolgere una grande quantità di calore reagendo coll’al- 
luminio. Scegliemmo a questo scopo l’ossido ferrico, perchè il ferro 
(secondo hanno dimostrato Stavenhagen e Schuchard [']) entra 
facilmente in lega coll’uranio: quindi, se l’ossido d’uranio -- in 
contatto coll’alluminio metallico, alla temperatura elevatissima pro- 
dotta dalla reazione dell’alluminio sull’ossido ferrico — si fosse 
ridotto realmente ad uranio metallico, quest’ultimo avrebbe dovuto 
sciogliersi nei ferro prodottosi contemporaneamente, ed avremmo 
così potuto ottenere direttamente le leghe di ferro ed uranio che 
volevamo preparare. 

Facemmo l’esperienza mescolando intimamente all’ossido fer- 
rico puro il 10 °/, di ossido salino d’uranio, e aggiungendo alla 
miscela la limatura di alluminio, in quantità superiore a quella 
calcolata per la completa riduzione dei due ossidi. La miscela ben 
mescolata e perfettament: secca, fu compressa in un crogiuolo di 
ordinaria terra refrattaria, e vi fu iniziata la reazione mediante un 


(1) Ber, d. d, Chem. Ges. 35 (1), 1902, p. 909. 
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innesco di biossido di bario ed alluminio. La reazione procedette 
regolarmente, e nel crogiuolo raffreddato trovammo — sotto ad 
uno strato di scoria — un massello metallico compatto. L'analisi 
di questo massello diede i seguenti risultati : 


Ferro 97,48 °/, 
1 Silicio (') 2,39% 
Totale 99,87 °/, 
mntre la scoria conteneva uranio. 
‘ Da ciò risulta che nemmeno in queste condizioni l’alluminio 
riduce l’ossido salino d’uranio ad uranio metallico. 


Stabilito così ‘il vero andamento di questi processi di riduzione 
dell’ossido d’uranio mediante l’alluminio -- nè potendo (per le ra- 
gioni indicate fino da principio) applicare pel nostro scopo i pro- 
cessi di riduzione fondati sull’uso di altri agenti riduttori — in- 
traprendemmo uno studio pid preciso delle modificazioni del pro- 
cesso Goldschmidt proposte da Stavenhagen (*) e da altri, appli- 
candole allo scopo speciale che ci proponevamo. 

Dalle esperienze finora eseguite — e che faremo conoscere 
non appena il materiale raccolto ci permetta di dedurre conse- 
guenze sicure — risulta che tali modificazioni (sebbene tolgano 
al processo Goldschmidt gran parte della sua semplicità, che ne 
costituisce il pregio fondamentale, e presentino nell’applicazione 
pratica gravi difficoltà) permettono realmente di preparare l’uranio 
metallico o le sue leghe, in una forma che si presta abbastanza 
bene alle applicazioni che ci proponiamo di farne. 

E’ però certo che tali metodi sono lungi dal presentare — per 
ciò che riguarda la tecnica sperimentale — i vantaggi che pre- 
senterebbero gli altri proposti dal Moissan, qualora questi ultimi 
non risultassero — in base ai risultati sperimentali sopra riferiti 
-- del tutto inapplicabili. , 


(1) Proveniente dalla riduzione della silive contenuta nel materiale re- 
frattario del crogiuolo. 


(*) Ber. d. d. Chem. Ges 32 (1899), p. 3065. 


Roma, Istituto Chimico della R. Università. 
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Sulla natura delle pseudo-soluzioni di idrato ferrico. 


Nota Ill di F. GIOLITTI. 


Nel corso di alcune ricerche eseguite due anni or sono — in 
parte da solo, e in parte in collaborazione col Dr. Battisti (') — 
ebbi occasione di constatare come fra le varie pseudo-soluzioni di 
idrato ferrico che possono ottenersi con metodi diversi, esistano 
differenze notevoli, sia per ciò che riguarda le loro proprietà fisiche 
(quali il potere di assorbimento per le varie radiazioni luminose, 
la birifrangenza magnetica, ece), sia per ciò che riguarda le loro 
proprietà chimiche (velocità di reazione, «limite di stabilità» ri- 
spetto ai vari agenti coagulanti, forme sotto le quali si separano 
i prodotti della coagulazione, ecc). 

Da quelle ricerche risultava anche chiaramente che fra tutte 
le pseudo-soluzioni, ottenute coi varii metodi che allora descrissi, 
quella meglio definita per le sue proprietà — del tutto indipen- 
denti da ogni variazione accidentale nelle condizioni esterne che 
si verificano durante la sua preparazione — è quella che si ottiene 
trattando con acido acetico l’idrato ferrico (preparato precipitando 
con ammoniaca le soluzioni di cloruro ferrico), dopo averlo lavato 
perfettamente per decantazione, ed averlo mantenuto in contatto 
con acqua pura durante parecchi mesi. Il residuo insolubile nell'a- 
cido acetico viene separato dal liquido per centrifugazione, seccato 
su mattonelle di porcellana porosa, e ripreso con acqua pura. Feci 
già notare come questa pseudo-soluzione debba considerarsi come 
una sospensione nell’acqua pura di nuclei di idrato ferrico in uno 
speciale stato di aggregazione, e come le dimensioni di tali nuclei 
siano uniformi e costanti (pari all'incirca a 7 w di diametro): dissi 
poi anche come la formazione di quei nuclei insolubili nell’acido 
acetico, in seno alla massa gelatinosa dell’idrato ferrico solubile 
in tale acido, possa osservarsi facilmente col microscopio. Inoltre 
feci notare a varie riprese come questo speciale idrosolo ferrico, 
così ben caratterizzato, si formi in varie condizioni anche dagli 
altri idrosoli preparati con metodi diversi: talchè esso potrebbe 


(1) Gazz. chim, ital., XXXV, II, 1905 (pag. 181-192), Id., XXXVI, (II), 1906 
(pagg. 157-167 e 488-448). 
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considerarsi come una forma stabile nella quale tutte le altre an- 
drebbero a mano a mano trasformandosi con maggiore o minor 
velocità. 

Ora, tenendo conto delle condizioni nelle quali s: formano i 
nuclei dei quali or ora parlavo — sia dall’idrato ferrico gelatinoso, 
sia dagli altri idrosoli ferrici — appare assai probabile che essi 
siano costituiti semplicemente da. un idrato meno ricco d’acqua di 
quanto non lo siano gli altri idrosoli o l’idrato ordinario gelatinoso: 
infatti è naturale che quell’idrato costituente i nuclei, il quale do- 
vrebbe essere il solo stabile alla temperatura ordinaria in contatto 
coll’acqua, debba apparire, in tutte le reazioni in cui può formarsi 
un idrato ferrico, come formazione secondaria, solo dopo la for- 
mazione degli altri idrati meno stabili: e ciò per la legge ben nota 
della precedenza della formazione delle forme meno stabili. Nulla 
ci porta, poi, ad esoludere che quei - nuclei » siano formati (inveco 
che di un idrato ferrico povero d’acqua) addirittura di ossido fer- 
rico anidro: ciò che pare, anzi, confermato dalle proprietà chimiche 
dell’idrosolo che li contienè: e sopra tutto dalla difficoltà colla 
quale quei nuclei si sciolgono negli acidi per formare sali ferrici, 
in confronto colla facilità maggiore o minore colla quale la stessa 
reazione si compie per gli idrosoli preparati con altri metodi. 

Dei cinque idrosoli ferrici altra volta descritti (V. Gazz. 
chim. ital. XXXVI, II, 1906, pag. 434), il I. e il III, sono 
evidentemente formati dallo stesso idrato (o dall’ossido ferrico 
anidro) dal quale è formato il II (il quale non è altro che il nostro 
idrosolo « tipico »); sebbene, pel modo come sono stati preparati 
e come risulta evidente dalle loro proprietà, essi non siano for- 
mati da particelle di dimensioni omogenee come quelle del II, 
le quali si sono formate lentamente e in una massa mantenuta in 
perfetta quiete. Il IV ed il V, invece, sono evidentemente costi- 
tuiti da due idrati ferrici differenti l’uno dall’altro e dall’idrato co- 
stituente gli altri tre idrosoli. 

Se realmente l’idrato inferiore (o l’ossido) formante i primi idro- 
soli è la forma stabile, dovranno trasformarsi in esso (a contatto 
dell’acqua) tanto l’ordinario idrato ferrico gelatinoso, quanto gli 
idrosoli IV e V (di Graham). Ma abbiamo già detto (I. c.) che tale 
trasformazione si constata in realtà per l’idrato ferrico gelatinoso 
e per l’idrosolo IV: restava a dimostrarsi sperimentalmente che la 
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stessa trasformazione può aver luogo anche per l’idrosolo ferrico 
preparato col metodo di Graham (V). 

Orbene, tale trasformazione, che non mi era stato possibile 
verificare durante il periodo di tempo (da cinque a sei mesi) al 
quale si riferiscono le mie prime esperienze, potei invece riscon- 
trarla, come dirò or ora, in modo evidente in un periodo di tempo 
maggiore. Ciò che conferma pienamente il mio modo di interpre- 
tare la natura dei varii idrosoli di idrato ferrico, quale l’ho esposto 
poco fa. 

Per le ricerche comparative sulla coagulazione, i cui risultati 
ho già pubblicati altra volta (1. c.), avevo preparato tre soluzioni 
colloidali di idrato ferrico, secondo il metodo di Graham. Esse con- 
tenevano rispettivamente il 0,513 °/,, il 0,366°/,, ed il 0,281°/ di 
ferro, ed erano state sottoposte alla dialisi in sacchi di carta per- 
gamena, immersi nell'acqua distillata rinnovata assai di frequente: 
la prima durante due mesi; la seconda durante quattro mesi; e 
la terza dnrante durante sei mesi. 

Esaurita la prima parte delle ricerche sulla coagulazione, altre 
occupazioni di ordine assai diverso, assorbendo completamente la 
mia attività, mi impedirono di continuare ed estendere in altre 
direzioni le stesse esperienze; talchè mi limitai ad osservare i fe- 
nomeni che si sarebbero verificati coll’andar del tempo nelle tre 
soluzioni, di ciascuna delle quali mi rimaneva una buona quantità. 

Durante i primi dodici mesi, nelle tre soluzioni, che erano 
conservate in perfetta quiete ed in un luogo fresco, non si verificò 
alcun cambiamento ('). 

Dopo un anno cominciò a formarsi, sul fondo della bottiglia 
che conteneva la terza soluzione, uno strato sottilissimo di color 
giallo-mattone chiaro. Tale strato andò a poco a poco aumentando 
di spessore, mentre un fenomeno analogo si manifestava successi- 
vamente, alla distanza di circa tre mesi, nella seconda, e poi nella 
prima soluzione. 


(') Ciò che dimostra, intanto, come (contrariamente a quanto affermò 
‘3raham, e, dopo lui, molti altri) l’idrosolo ferrico preparato mediante la dia- 
lisi dal cloruro ferrico basico possa conservarsi inalterato per luughisasimo 
tempo, nè subisca mai una coagulazione spontanea, purchè la dialisi sia 
stata prolungata fino ad eliminare le più piccole tracce di elettroliti dalla pseu- 
do-soluzione. 
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Dopo ciroa due anni lo strato giallo della terza soluzione aveva 
raggiunto uno spessore di circa un millimetro, che ritenni suffi- 
ciente per permettere l’esame della sostanza della quale era formato. 

Agitando leggermente il liquido, lo strato giallo apparve mo- 
bile, ma abbastanza pesante. Decantato, in modo per quanto fu pos- 
sibile completo, il liquido scuro limpido, raccolsi il residuo giallo 
in un tubo di vetro conico, e lo sottoposi ad una rapida centri- 
fugazione durante ventiquattro ore. Lo strato giallo si raocolse 
allora all’estremità del tubo, sotto forma di una pasta densa, dalla 
quale fu facile separare il liquido bruno limpido sovrastante. 

Una porzione della massa pastosa fu disseccata sopra una mat- 
tonella di porcellana porosai la sostanza secca costituisce una massa 
opaca; a frattura concoide, e si riduce facilmente in polvere con 
una debole pressione. 

Trattata con acqua pura vi si discioglie dando una pseudo-s0- 
luzione di color giallo-mattone, dotata di proprietà identiche a quelle 
della soluzione che si ottiene trattando direttamente con aoqua pu a 
la sostanza pastosa separata dal liquido per centrifugazione, senza 
prima disseccarla. 

Orbene, non solo questa pseudo-soluzione ha lo stesso colore 
e la stessa fluorescenza di quella — che abbiamo chiamata solu- 
zione II — ottenuta trattando con acido acetico l’idrato ferrico la- 
vato, conservato per due o tre mesi in contatto coll’acqua, e ri- 
prendendo con acqua pura il residuo solido separato dal liquido 
mediante la centrifugazione: ma anche tutte le proprietà chimiche 
e fisiche delle due soluzioni sono quantitativamente uguali. Ciò 
che mostra appunto come anche l’idrosolo ferrico di Graham (V), 
si trasformi lentamente, come l’idrato ferrico gelatinoso e l’idro- 
solo IV, nell’idrosolo tipico II, il quale costituisce la vera forma 
stabile di questa classe di pseudo-soluzioni. 

L'identità fra le due pseudo-soluzioni (la II ottenuta dall’idrato 
ferrico gelatinoso, e quella ottenuta dal prodotto di trasformazione 
dell'idrosolo di Graham) appare prima di tutto evidente dall'esame 
microscopico, eseguito cogli artifizi già altra volta indicati (V. Gazz. 
chim. ital., XXXVI, II, 1906, p. 158). 

È facile, infatti, riconoscere che la pseudo-soluzione è costi- 
tuita da particelle sospese, di grandezza apparentemente uniforme: 
di circa 7 x di diametro. | 
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All’identità del colore delle due pseudo-soluzioni (ad ugual 
tenore di ferro) corrisponde il dato più esatto dell’identità dei loro 
spettri d’assorbimento: anche per la nuova pseudo-soluzione l’as- 
sorbimento comincia verso i — 620 e cresce sempre più rapida- 
mente col diminuire della lunghezza d’onda, fino a divenir bru- 
scamente completo per . — 530. Mentre abbiamo veduto (l. c.) che 
la soluzione di Graham, dalla quale il nuovo idrosolo ha origine, 
presenta uno spettro di assorbimento assai differente. 

Infine, anche ciò che abbiamo chiamato « limiti di stabilità » 
delle due pseudo-soluzioni, rispetto all’acido nitrico (v. l.c.), coin- 
cidono perfettamente, confermando l’identità dei due idrosoli. 

Anche la nuova pseudo-soluzione si intorbida semplicemente 
quando vi si aggiungono piccole quantità di acido nitrico; mentre, 
non appena la concentrazione dell’acido nitrico vi supera una de- 
terminata concentrazione (uguale, a pari tenore di ferro, a quella 
necessaria per produrre la separazione dell’idrosolo solido dalla 
pseudo-soluzione II) tutto il ferro precipita allo stato di idrosolo 
solido. Abbiamo veduto (l. c.) che l’idrosolo ferrico di Graham si 
comporta coll’acido nitrico in modo del tutto diverso. 

Non riferisco qui dettagliatamente le esperienze che hanno 
servito a determinare i limiti di stabilità della nuova pseudo-solu- 
zione, rispetto all’acido nitrico. — Il metodo è identico a quello 
adoperato per le altre soluzioni, e l’ho descritto per queste con tu.ti 
i necessari dettagli: talchè mi limito a riferir qui alcuni dei risul- 
tati numerici ottenuti, che confermano l’identità della nuova pseudo- 
soluzione coll’idrosolo II. 

Per la nuova pseudo-soluzione, preparata direttamente trat- 
tando con acqua il sedimento giallo dell’idrosolo di Graham, senza 
disseccarlo prima, ottenni alla concentrazione del 0,0203 °/, di ferro 
il valore limite della concentrazione dell’acido nitrico dell’ 1,622 °/, 
di HNO; nel volume totale. 

Per la soluzione ottenuta trattando con acqua il sedimento 
giallo disseccato sulla porcellana porosa, portata ad una concen- 
trazione uguale alla precedente (alla determinazione diretta risultò 
il 0,0201 °/, di ferro) trovai come limite di stabilità 1’ 1,612 °/, di 
acido nitrico. ] 

Questi valori corrispondono assai bene a quelli già trovati 
(1. c.) per la pseudo-soluzione II: per questa infatti alla concen- 
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trazione del 0,0205 °/, di ferro (alla quale, come risulta dai numeri 
sopra riferiti, ho cercato di avvicinarmi il più possibile nelle nuove 
detorminazioni) il lim'te di stabilità corrispondeva all’ 1,618 °/, 
di 11N0,. 

Ho poi voluto stabilire se le variazioni del limi.e di stabilità 
che ac *:ompagnano le var'azioni di concentrazione del nuovo idro- 
solo ferviso, si c)mportano in modo anal»go a quelle altra volta 
osservate (I. o.) per gli altri idrosoli. Tale analogia esiste realmente, 
come risulta ir modo evidente dal con ronto dello cifre riportate 
nelle preceden'i pubblicazioni, con quelle della seguente tabella, 
la quale si riferisce alla nuova pseudo-soluzione: 


Concentrazione Limite di stabilità 
Fe °/ HNO; °/o 
0,1151 1,780 
0,0812 1,690 
0,0398 1,658 
0,0203 1,622 


Resta dunque dimostrato che anche l’idrato ferrico costituente 
l’idrosolo ferrico di Graham, va lentamente trasformandosi nella 
forma ben caratterizzata che costituisce quella che ho chiamata 
pseudo-soluzione II : ciò che conferma pienamente — come ho fatto 
vedere poco fa — le vedute che ho altra volta esposte intorno alle 
. relazioni che passano fra i varii idrosoli ferrici. 

Che poi neil’idrosolo ferrico di Graham abbia realmente luogo 
la trasformazione di cui ho parlato, nè preesistano in essa le par- 
ticelle caratteristiche della pseudo-soluzione II, lo provano chia- 
ramente due fatti: 

1) Ho già detto altra volta che la pseudo-soluzione di idrato fer- 
rico (V), preparata per dialisi secondo il metodo di Graham, pre- 
senta il fenomeno della birifrangenza magnetica con mediocre in- 
tensità; mentre la soluzione II, non solo presenta tale fenomeno 
con grande intensità, ma presenta ancora pronunciatissirzi i feno- 
meni di « inversione » e di « ritardo » nel manifestarsi e nello 
scomparire della birifrangenza magnetica: ciò che dimostra come 
la prima soluzione non contenga traccia della seconda. 

Allorchè, invece, la pseudo-soluzione di Graham è stata con- 
servata in quiete per eirca un anno, e comincia ad apparir lo strato 
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giallo, se si agita il liquido in modo da ripartire di nuovo in tutta 
la massa la sostanza costituente lo strato, la soluzione comincia 
anch’essa a presentare con grande intensità il fenomeno della bi- 
rifrangenza magnetica, colle « inversioni » ed i «ritardi » carat- 
teristici della soluzione II. Ciò che dimostra che nella pseudo-se- 
luzione di Graham le particelle caratteristiche della soluzione II 
si sono realmente formate, nè vi esistevano per nulla fino dal 
principio. 

La nuova pseudo-soluzione di idrato ferrico, preparata colla 
sostanza costituente lo strato che si forma nella soluzione di Graham, 
presenta gli stessi fenomeni di birifrangenza magnetica, cogli stessi 
« ritardi » e colle stesse « inversioni » che si osservano per la 
pseudo-soluzione II : ciò che conferma ancora l’identità delle due 
pseudo-soluzioni. 

2) Sottoponendo l’idrosolo ferrico di Graham, preparato di recen- 
te, alla centrifugazione, per quanto si prolunghi l'operazione (anche 
oltre le ventiquattro ore) non si riesce a constatare la separazione 
della più picoola traccia della sostanza gialla che, nelle identiche 
condizioni, si separa invece colla massima facilità dalla stessa so- 
luzione, quando questa sia stata conservata in quiete per oltre un 
anno. 

Mi pare che questi fatti confermino colla massima evidenza — 
in base alle considerazioni esposte poco fa, — il mio modo di in- 
terpretare le relazioni che passano fra le varie pseudo-soluzioni 
di idrato ferrico. 


Roma, Istituto chimico della R. Università. 
Ricerche sulla fabbricazione dell'acciaio cementato. 


Nota I di F. GIOLITTI. 


Una serie di ricerche — di carattere esclusivamente industriale 
— intorno ai processi di cementazione dell’acciaio, incominciate 
tre anni or sono, mi mostrarono ben presto quanto scarsi siano i 
dati rigorosamente scientifici conosciuti intorno a questo processo, 
pur tanto importante per la pratica metallurgica. Mi accinsi al- 
lora — onde tentar di colmare almeno in par'e, tale laouna — ad 
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eseguire (parallelamente alle ricerche industriali, che dovetti in 
gran parte eseguire in stabilimenti siderurgici stranieri, e su molte 
delle quali — per ragioni facili a capirsi (') — non posso pel mo- 
mento dir nulla di preciso) una serie di ricerche puramente scien- 
tifiche, allo scopo di stabilire — con maggior precisione di quanto 
non sia stato fatto finora (*) — quei dati qualitativi e quantitativi 
intorno al processo della « cementazione », in base ai quali sarà 
possibile una conoscenza un po’ più esatta della natura del feno- 
meno sul quale il processo stesso si fonda. 

Ebbi già occasione di esporre altra volta (*) il piano generale 
di tali ricerche, basato sopra tutto sul concetto di ridurre da prima 
il fenomeno da studiarsi alla sua massima semplicità, determinando 
colla massima precisione le condizioni (di temperatura, di pres- 
sione, di composizione del materiale cementante... ecc.) nelle quali 
il fenomeno si compie: per passare poi gradualmente ai casi a 
mano a mano più complicati, tentando di giungere in tal modo — 
in base a dati sicuri e sempre esattamente controllabili — a una 
conoscenza il più possibile completa e rigorosa del processo della 
cementazione, qual'è applicabile nell’industria. 

Giunto ora il momento di pubblicare i risultati (fecondi di ap- 
plicazioni pratiche) di una prima serie di tali esperienze di labo- 
ratorio — eseguite in collaborazione col dott. Carnevali, — credo 
opportuno far conoscere prima quella parte delle ricerche su grande 
scala che più di tutte mi spinsero ad intraprendere ricerche più 
rigorose. E ciò — oltre che pel fatto che tali osservazioni costi- 


(*) Su questo argomento ho chiesto vari brevetti in Italia e nei princi- 
pali Stati stranieri. Parte di essi sono stati concessi tanto in Italia che al- 
l’estero (in Germania, in Francia, in Austria, in Inghilterra e negli Stati 
Uniti), parte sono in corso di esame. 

(*) Nella maggior parte delle ricerche finora eseguite intorno alla cemen- 
tazione, non fu tenuto conto con sufficiente esattezza delle condizioni speri- 
mentali (Temperatura, pressione dei gas, natura chimica del « cemento » ecc.). 
Ricorderò a questo proposito le ricerche del Bildt, riferite nello « Stahl und 
Eisen » (1902, pag. 488); quelle di Arnold e M’ William, riferite della stessa 
rivista (1899, pag. 617); quelle del Saniter (St. u. E., 1897, pag. 956). ll solo 
che abbia tenuto esatto conto della temperatura fu il Guillet (Memoires de 
la Soc. des Ingenieurs Civils, 1904, febbraio, pag. 176). Nè il Ledebur nelle 
sue aspre critiche al lavoro del @uillet (St. u. E., 1906, pag. 72) fu altrettanto 
esatto; poichè .si valse, per la misura delle temperature, di semplici coni 
Seger. 

(3) Rendic. della Soc. Chim. di Roma, Anno VI, 1908, pag. 139-142. 
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tuiscono il punto di partenza per le ulteriori ricerohe intraprese, 
e in parte compiute — anche (e sopra tutto) perchè tali ricerche 
eseguite su larga scala sono appunto quelle che mi hanno condotto 
a definire il campo delle esperienze scientifiche da eseguirsi, po- 
nendo chiaramente quei problemi industriali che attendono la loro 
soluzione (finora ritrovata solo in minima parte) dal completo svol- 
gimento della serie di ricerche di laboratorio che mi son proposto, 
Inoltre, le ricerche eseguite precedentemente da altri su questo ar- 
gomento (alcune delle quali ho già citato poco fa in una nota) fu- 
rono condotte (come ciascuno potrà facilmente constatare) con cri- 
teri molto diversi da quelli che io ho seguito anche nelle espe- 
rienze su larga scala, delle quali ora parlo. 

E mi par utile descrivere con una certa precisione i metodi 
sperimentali adoperati in queste esperienze industriali, poichè degli 
stessi metodi dovrò spesso servirmi in seguito onde completare queste 
esperienze con altre analoghe eseguite sotto la guida più sicura 
dei risultati ottenuti a mano a mano dalle ricerche di laboratorio. 

Le esperienze delle quali or ora esporrò i risultati, si riferi- 
scono soltanto a cementazioni eseguite con materiali carburanti 
solidi; esse furono eseguite in parte nelle acciaierie della Società 
Anonima Italiana Gio. Ansaldo Armstrong e C., e in parte in altri 
stabilimenti siderurgici stranieri. Per le prime mi fu di valido 
aiuto il dott. Guglielmo Gherardi (chimico della suddetta Società), 
al quale porgo qui i più vivi ringraziamenti. 

Il forno sperimentale costruito nelle Acciaierie Ansaldo a Corni- 
nigliano Ligure, è rappresentato in sezione verticale nella figura qui 
unita (vedi fig. 1). E’ un ordinario forno a combustibile solido, sof- 
fiato. Le dimensioni della porta del forno (cm. 40 X 40) sono suffi- 
cienti per permettere il passaggio di cassette di cementazione di cm. 
35 X 35 X 50, ed il laboratorio del forno, di cm. 130 X 115, per 55 cm. 
di altezza al centro della volta, contiene comodamente quattro di tali 
cassette. Le prime cassette adoperate erano fuse in acciaio dolce : più 
tardi riconoscemmo più vantaggioso l’impiego di cassette, delle 
stesse dimensioni, fatte con lamiera d’acciaio. In tutti i casi la cassetta 
era da prima ricoperta con uno strato di pasta refrattaria, onde 
evitare per quanto fosse possibile il deterioramento per ossida- 
zione ('). Sul fondo della cassetta si disponeva uno strato spesso 


(*) Ciò nonostante le cassette non duravano di solito — verso i 10000 — 
più di 100-150 ore. 
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circa 10 cm. del materiale cementante : sopra questo — nel senso 
longitudinale — due barrette dell’acciaio da cementare, di centimetri 
8x8 Xx 40; e intorno e sopra a queste, nuovo materiale cemen- 
tante fino ad un'altezza totale di circa cm. 32-33. 

La massa veniva poi caricata con mattoni refrattari larghi, e 
con un coperchio d’acciaio. 

In tutte le altre esperienze (eseguite in varie altre officine) 
potei valermi di un grande forno a cementazione — a combusti- 
bile gassoso — in un angolo del quale, nello spazio compreso fra 





Fic. 1. 


le bocche di due dei canali a gas, e sotto di esse, disponevo una 
cassetta di mattoni refrattari costruita sopra una piastra d’acciaio, 
mobile. La cassetta — delle dimensioni interne di circa centimetri 
40 X 40 Xx 80 — era riempita in modo del tutto simile a quello in- 
dicato poco fa.Il più importante vantaggio dell'impiego del grande 
forno a cementazione fu quello di poter restringere le variazioni 
accidentali della temperatura entro limiti ristrettissimi: ciò che 
era ‘assai difficile: nell'altro piccolo forno, 
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La misura delle temperature fu fatta, a Cornigliano, pér inezzò 
di coni Seger: in tutti gli altri casi impiegai un pirometro calo- 
rimetrioo. 

Come materiale carburante, o « cemento » adoperai ora car- 
bone vegetale puro, ora miscele di carbone di legna leggero con 
carbone animale, o di carbone vegetale con ferrocianuro potassico 
e carbonato di bario. Indicherò volta per volta il cemento adoperato. 

Una prima serie di esperimenti preliminari — eseguiti in base 
alle mie indicazioni dal dott. Gherardi a Cornigliano — ha per 
iscopo di stabilire con una certa approssimazione la « velocità di 
penetrazione » del carbonio nel ferro, in funzione della temperatura. 

Le esperienze furono eseguite nel forno sperimentale che ho 
già descritto, impiegando barrette di acciaio Martin-Siemens della 
sezione di min. 40 X 40 ottenute da lingotti di mm. 140 X 140 di 
sezione, ridotte a tali dimensioni mediante fucinatura. La compo- 
sizione dell’acciaio era la seguente : 


Carbonio . . ....... 0,116°% 
Manganese . ....... 0,595» 
Silicio . . ........ 0,016» 
Fosforo. . . ....... 0,072» 
Zolfo . ....... +». 0,061» 


Il cemento (uno di quelli più generalmente impiegati in molti 
stabilimenti siderurgici) era formato da una miscela a parti uguali 
di carbone vegetale macinato (addizionato del 5 °/, di ferrocianuro 
potassico) e carbonato di bario secco. Farò vedere in una pros- 
sima pubblicazione come l’azione di questo cemento debba para- 
gonarsi sotto molti punti di vista a quella di una materia carbu- 
rante gassosa. 

Il cemento veniva sempre rinnovato ad ogni saggio. 

La determinazione della profondità della cementazione veniva 
eseguita con un metodo in apparenza grossolano, ma in realtà (se 
eseguito con cura) molto esatto. Ad ogni saggio si pratica una se- 
zione trasversale nella barretta cementata, si leviga perfettamente 
la faccia piana ottenuta, e la si immerge per alouni minuti in una 
soluzione ottenuta sciogliendo il 10 °/, di jodio nella soluzione ac- 
quosa di joduro di potassio al 50 °/,. 

La zona carburata appare allora con un color grigio scuro 
che cessa abbastanza nettamente là dove la concentrazione del car- 
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bonio assume (come l'analisi dimostra) all'incirca il valore del 0,2 °/,. 

E il limite della zona grigia carburata è tanto netto, che riesce 
facile il misurare con un compasso lo spessore della zona stessa, 
con un errore inferiore ai 2-3 decimi di millimetro. 

Riporto nella seguente tabella alcuni dei principali risultati ot- 
tenuti per cinque temperature, o meglio < intervalli di tempe- 
ratura >». 




















3 S Profondità in millimetri della zona cementata 
SL alle seguenti temperature 
so 
duc ici lee 
sos 
38 So | 7519-7800 | 850°-900° | 9509.1000° | oltre 1000° 
a fer dre 
12 0,75 1,10 1,95 2,45 2,65 
24 1,16 1,60 2,85 3,70 "4,00 
96 1,50 2,25 3,65 5,10 5,80 
48 1,90 2,80 4,50 5,90 7,30 
60 2,20 3,15 5,30 7,00 8,45 
72 2,55 3,60 5,90 7,80 —_ 
84 2,80 3,95 .6,76 8,70 —_ 
| 
96 3,00 4,50 7,45 — 
108 3,90. 4,95 8,10 —_ 
120 9,45 5,45 8,75 —_ 


Faccio subito notare che ho dovuto indicare per ogni serie 
di esperienze un intervallo di temperatura anzichè una tempera- 
tura unica ben determinata: e ciò perchè è assai difficile mante- 
nere la temperatura costante entro limiti ristretti, in un forno del 
tipo di quello — .descriito poco fa — nel quale fu eseguita questa 
prima serie di esperienze. Tale difficoltà è grande sopra tutto per 
le ore della notte, durante le quali la sorveglianza del forno resta 
affidata esclusivamente ad un operaio, che di rado la esercita 
con tutta l'esattezza necessaria. Inoltre è ben noto che nei forni 
di questo tipo, la temperatura è notevolmente diversa nei diversi 


punti dalla suola: e subisce forti sbalzi ogni volta che si carica 
il combustibile. Ma ho già detto che non si tratta qui se non di 
esperienze preliminari: ed ho ormai pronti — e li pubblicherò fra 
brevissimo tempo — i risultati di un gran numero di esperienze 
analoghe, eseguite in laboratorio con un forno Haereus a resi- 
stenza, nel quale la temperatura (controllata con un buon pirome- 
tro termoelettrico) può mantenersi costante entro un intervallo di 
dieci gradi, per un tempo lunghissimo. Ritengo però opportuno 
far conoscere i risultati di queste esperienze (le quali, del resto, 
sono assai più esatte e — sopra tutto — sono eseguite in condi- 
zioni aasai meglio definite di molte delle analoghe finora note), 
oltre che per le ragioni alle quali ho già a*cennato, anche perchè 
in esse fu possibile prolungare le cementazioni durante tempi assai 
più lunghi di quelli che abitualmente si possono raggiungere nelle 
esperienze di laboratorio, ottenendo così strati cemen‘ati assai più 
profondi, quali interessano maggiormente nella pratica ('). E ciò 
in attesa di poter disporre in laboratorio dei mezzi neressari per 
raggiungere le stesse profondità di cemen*‘azione. I val>ri delie 
profondità di cementazione, riportati nella tabella prece.lente — e, 
meglio ancora, il diagramma qui unito (Fig. 2), nel quale i valori 
stessi sono rappresentati in funzione della durata della cementa- 
zione — dimostrano subito come la velocità della penetrazione del 
carbonio nel ferro aumenti coll’elevarsi della temperatura ; e come 
-- a temperatura costante — essa vada a mano a mano decrescendo 
(sebbene lentamente) col crescere della profondità della cementa 
zione. Vedremo or ora — studiando le variazioni nella composi- 
zione degli strati cementati — come ciò possa spiegarsi assai fa- 
cilmente. I risultati raccolti nella tabella e nel diagramma qui uniti 
ci serviranno come base per lo studio ulteriore della cementa- 
zione. Per ora tralascio di commentarli o dedurre conseguenze, li- 


(1) Così il Guillet (I. c.) nelle sue esperienze con cementi solidi destinate 
a stabilire le relaaioni fra la durata della cementazione e lo spessore della 
sona carburata che se ne ottiene, non prolunga la durata della operazione 
oltre le otto ore, talchò ottiene zone cementate di spessore non superiore ai 
tre millimetri. Ora in tali condizioni bastano (come dimostrerò meglio ben 
presto) piccolissime differenze della pressione o della quantità dei gas carbu- 
ranti che si sviluppano a caldo, in misura impossibile a controllarsi, dalle 
miscele solide di cementazione, per modificare profondamente i risultati. Ciò 
che spiega le irregolarità che si osservano nel valori trovati dal Guillet. 
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mitandomi a far osservare come essi possano costituire una guida 
importante anche per le applicazioni industriali del processo della 
cementazione. 


Un altro fenomeno che ebbi occasione più volte di osservare, 
e del quale può darsi una spiegazione soddisfacente, è il seguente: 
Quando si eseguisce la cementazione a temperature inferiori agli 


850°-900°, la velocità della cementazione cresce (entro certi limiti) 
col crescere della quantità di carbonio contenuta nell’acciaio che 
si sottopone alla cementazione ; mentre alle temperature superiori 
ai 900° la velocità della cementazione diminuisce (sebbene lenta- 
mente) col crescere del tenore di carbonio dell’acciaio che si cementa. 
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Si sa che tutti gli acciai ipoeutectici (contenenti meno dei 0,9 %, 
di carbonio) — i soli che si impieghino in pratica per la fabbri- 
cazione dell'acciaio cementato — alle temperature comprese fra 690° 
e le temperature Ar; e Ar;., (variabili, come è noto, col variare 
del tenore di carbonio, lungo le curve di trasformazione del ferro Y 
in ferro $ e ferro 2) sono costituiti da cristalli di ferrite (ferro « 
o ferro f) separatisi lungo le suddette curve di trasformazione, 
contornati da strati di martensite, o soluzione solida di cemen- 
tite nel ferro } e poco ferro 3. Per un dato acciaio ipoeutectico, 
la quantità di cristalli di ferrite aumenta coll’abbassarsi della tem- 
peratura; mentre nelle stesse condizioni la quantità della marten- 
site diminuisce (aumentandone la concentrazione rispetto al car- 
bonio) e diventa minima a 690°: temperatura alla quale l’ultimo 
residuo di martensite, (al 0,9 °/, di carbonio), divenuta satura di ce- 
mentite, si disgrega completameute nell’eutectico ferrite-cementite 
(perlite). Ad una data temperatura, compresa nei limiti sopra in- 
dicati, la quantità della martensite rimasta come residuo della se- 
parazione della ferrite, è tanto maggiore, quanto più alto è il te- 
nore in carbonio dell'acciaio considerato : giacchè la martensite in 
equilibrio colla ferrite, avendo per ogni temperatura una concen- 
trazione, rispetto al carbonio, perfettamente determinata, dovrà for- 
marrsi a quella temperatura in quantità tanto maggiore, quanto più 
grande è la quantità di carbonio disponibile. 

Ora, poichè lasola forma del ferro nella quale il carbonio (o il car- ’ 
buro di ferro) sia notevolmente solubile, è il ferro y contenuto nella 
martensite, è naturale che la velocità di dissoluzione del carbonio (e 
quindi la velocità della sua diffusione (che — come vedremo me- 
glio fra poco — è con essa strettamente connessa) sia tanto mag- 
giore quanto maggiore è la quantità di ferro )j che viene a con- 
tatto col materiale capace di cedere carbonio. Ma, come abbiamo 
già detto, ad una determinata temperatura (compresa nei limiti già 
indicati: e cioè, inferiore al valore di Ar, per l’acciaio considerato), 
un acciaio ipoeutectico contiene una quantità di ferro y (nella mar- 
tensite) tanto maggiore, quanto più elevato è il suo tenore di car- 
bonio, ed è quindi naturale che col crescere della percentuale del 
carbonio nell’acciaio sottoposto alla cementazione, cresca — a tem- 
peratura costante — la velocità della diffusione del carbonio nella 
Sua Massa. 
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Quanto all’accrescimento della velocità di diffusione coll’ele- 
varsi della temperatura, si vede chiaramente come — negli inter- 
valli di temperatura e di composizione che ora consideriamo — 
esso risulti dal sovrapporsi di due cause, la prima delle quali è 
l'aumento della quantità di ferro y che si verifica coll’elevarsi della 
temperatura. La seconda causa non è che il fenomeno generale 
dell'aumento di « mobilità» che si verifica sempre coll’innalzarsi 
della temperatura, nei costituenti di tutte le soluzioni solide. Il 
fatto della sovrapposizione di queste due cause spiega chiaramente 
il rapido aumento della velocità di cementazione fra 700° e 900° 
aumento che appare evidente nella Fig. 2. Sopra 900° la prima 
delle due cause, come ho già detto, cessa di farsi sentire, e l’ac- 
‘crescimento di velocità diviene più lento. 

Inoltre, al di sopra di 900°, cessando il fenomeno dell’aumento 
della quantità di martensite coll’elevarsi del tenore in carbonio, e 
sostituendosi ad esso l'aumento esclusivo della concentrazione della 
martensite stessa (la quale forma allora tutta la massa dell'acciaio) 
rispetto al carbonio, è naturale che ad ogni aumento della percen- 
tuale del carbonio nell’acciaio da cementare corrisponda una di- 
minuzione della velocità di diffusione del carbonio nell’acsiaio stesso. 
Questo non è che un caso speciale del fenomeno generale, pel quale 
una data sostanza si diffonde tanto meno rapidamente in una sua 
soluzione (sia essa solida o liquida) per quanto maggiore è la quan- 
tità di essa già contenuta nella soluzione stessa: e ciò in misura 
tanto maggiore quanto più ci si avvicina alla concentrazione della 
soluzione satura. 

Tutte queste considerazioni trovano la loro conferma nei ri- 
sultati delle esperienze descritte poco fa: ciò che risulta evidente 
dall'esame del diagramma rappresentante tali risultati. 


Vediamo ora come le stesse considerazioni diano ragione delle 
variazioni di concentrazione del carbonio nello strato cementato. 

Contrariamente a quanto avveniva nelle esperirnze citate poco 
fa, destinate a determinare la velocità di penetrazione del carbonio 
nel ferro — e per le quali la necessità di estrarre frequentemente 
dal forno le barrette cementate, per determinarvi la profondità 
della cementazione, rendeva particolarmente adatto l’uso del pio- 
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colo forno che ho sopra descritto, e delle cassette di cementazione 
in lamiera d'acciaio — nelle esperienze (delle quali debbo ora ri- 
ferire i risultati) destinate a determinare le variazioni della con- 
centrazione del carbonio nella zona cementata, mediante l’analisi 
di strati successivi ricavati da una zona carburata molto spessa, 
si prestò assai meglio l’uso di un grande forno a cementazione, 
a combustibile gassoso, nel quale era assai più facile mantenere 
costante la temperatura : ciò che ha (come fra poco vedremo) es- 
senziale importanza in questa seconda serie di esperienze. Un altro 
vantaggio dell’impiego di un grande forno, è la possibilità di so- 
stituire (come ho già detto), alle cassette a cementazione d’acciaio, 
casse costruite con materiali refrattari, la cui durata è molto su- 
periore a quella delle prime. 

In questa seconda serie di esperienze adoperai barrette di acciaio 
di due tipi distinti: le une cilindriche, le altre in forma di paralle- 
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lepipedi rettangoli. Compiuta la cementazione alla temperatura vo- 
luta e durante il tempo voluto, facevo estrarre dal forno la cassa coi 
pezzi d’acciaio, e li lasciavo raffreddare lentamente (in generale 
pel completo reffreddamento occorrevano da 12 a 20 ore). Poi, pu- 
lita accuratamente la superficie delle barrette, ne facevo tagliare 
una serie di strati dello. spessore di mm. 0,5 o 1, a seconda dei 
casi. Per le barrette cilindriche facevo tagliare gli strati al tornio, 
lasciando intatte le due teste del cilindro, per uno spazio di circa 
5 em.: e ciò per evitare le zone nelle quali la cementazione aveva 
avuto luogo, oltre ohe sulla snperficie cilindrica, anche attraverso 
le due basi del cilindro. La Fig. 8 rappresenta la sezione assiale 
di una di queste barrette: la superfcie tratteggiata rappresenta la 
sezione della zona carburata: le linee tratteggiate delimitano le 
sezioni degli strati suooessivi asportati dal tornio. Così pure per le 
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barrette in forma di parallelepipedo, facevo tagliare gli strati — 
con una piallatrice — da un rettangolo più piccolo della faccia 
della barretta, onde lasciar da parte i materiali vicini agli spigoli, 
nei quali la diffusione del carbonio aveva avuto luogo, non solo 
attraverso la facci esaminata, ma an he attraverso gli orli delle 
facce contigue. (V. Fig. 4. Il significato delle varie parti vi è ana- 
logo a quello della fig. 3). La tornitura o la piallatura, ricavata 
dai vari strati, veniva raccolta accuratamente in tubetti distinti, e 
e vi si determinava il carbonio per pesata (allo stato di anidride 
carbonica) bruciandolo con acido cromico, secondo il metodo di 
Sàrnetròni, modificato da Corleis. 

Nelle tabelle seguenti sono raccolti i risultati di quattro espe- 
rienze successive eseguite cementando a 850°-880°, con una miscela 
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di 70 parti di carbone ‘ vegetale e 30 parti di carbone animale, 
delle barrette cilindriche di un acciaio della seguente composizione 


Carbonio . . . . . . 0,05% 
Manganese. . . . . . 0,28 
Silicio . . ..... 0,011 
Fosforo. . . . . . . 0,035 
Zolfo. . . ..... 0,042 


La concentrazione del carbonio, risultante dall’analisi degli 
strati successivi dello spessore di un millimetro, è riferita nelle ta- 
belle alla profondità corrispondente alla superficie mediana di cia- 
scuno strato: così la concentrazione nel primo strato di un milli- 
metro (evidentemente più elevata verso l’esterno che non verso 
l'interno) è riferita alla profondità di mezzo millimetro: quella 
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del secondo, alla profondità di un millimetro e mezzo : quella del 
terzo a due millimetri e mezzo... e così via. Cosi che ad ogni pro- 
fondità corrisponde la composizione media dello strato dello spes- 
sore di un millimetro la cui zona intermedia si trova alla profon- 
dità stessa. La cementazione fu protratta, nella prima esperienza 
durante 36 ore di pieno fuoco ; nella seconda durante 60 ore: nella 
terza durante 96 ore; nella quarta durante 360 ore. 


LE: .; 
Durata della cementazione : 36 ore — Temperatura 850°-880° 
Profondità Carbonio °/ Profondità Carbonio °/; 
in min. inmm. 
0.5 1,02 65 0,16 
1,5 1,00 7,5 0,14 
2,5 0,94 8,5 0,12 
3,5 0,66 9,5 0,10 
4,5 0,43 10,5 0,08 
5,5 0,22 11,5 0,07 
II. 
Durata della cementaziane: 60 ore — Temperatura 850°-880° 
Profondità Carbonio °/, Profondità Carbonio °/, 
in mm, in mm. 
0,5 1,03 7,5 0,33 
1,5 1,02 8,5 0,24 
2,5 1,00 9,5 0,18 
3,5 0,95 10,5 0,14 
4,5 0,83 11,5 0,11 
5.5 0,66 12,5 0,09 
6,5 0,50 13,5 0.08 
III 
Durata della cementazione: 96 ore — Temperatura 850°-°880° 
Profondità Carbonio °/ Profondità Carbonio °/ 
in mm. in mm. 
0500 1,04 9,5 0,42 
1,5 1,03 10,5 0,33 
3ò 0,99 11,5 0,27 
4,5 0,92 12,5 0,23 
5,5 0,84 14,5 0,16 
6,5 0,73 15,5 0,14 


8,5 0,53 17,5 0,11 


‘271 


IV. 
Durata della cementacione : 360 ore — Temperatura 850°-880° 
Profondità. Carbonio °/, Profondità + Carbonio °/, 
in mm. in mm. 
0,5 1,01 22,5 0,48 
2,5 0,95 24,5 0,87 
4,5 0,90 26,5 0,33 
6,5 0,85 28,5 0,28 
8,5 0,79 80,6 0,25 
10,5 0,73 32,5 0,22 
12,5 0,67 34,5 0,18 
14,5 0,62 36,5 0,17 
16,5 0,57 38,5 0,15 
18,5 0,52 40,5 0,14 


20,5 0,47 


I numeri delle tabelle precedenti sono rappresentati grafica- 
mente nei diagrammi qui uniti (Fig.5 — N.I-H-III-IV) nei quali le 
percentuali del carbonio nei vari strati sono riportate come ordinate, 
e le profondità corrispondenti (pari alla distanza in millimetri della 
superficie mediana di ciascuno strato, dalla superficie esterna del 
pozzo metallico) sono rappresentate come ascisse, 

Risulta subito evidente come la forma delle curve che rappre- 
sentano la concentrazione del carbonio in funzione della profon- 
dità dello strato analizzato, vari notevolmente col variare della 
durata della cementazione. 

E precisamente: nelle cementazioni di minor durata si ottiene 
uno strato superficiale ad un tenore di carbonio all’incirea uguale 
a quello che si ottiene nelle cementazioni più prolungate: ma = 
mentre nelle zone carburate profonde, che si ottengono colle ce- 
mentazioni molto lunghe (quale è quella a cui gi riferisce la mia 
IV esperienza), il tenore dj carbonio va diminuendo dall’esterno 
‘ all’interno gradatamente, e all’incirag yniformemente — per le zone 
di pochi millimetri di spessore, ottenute con una oementazione 
(quale è quella, ad esempio, 8 cui si riferisce la mia tabella I) di 
poche ore, ad una temperatura inferiore ai 900°, il tenore di car- 
‘ bonio varia di poco nella prima metà (circa) esterna della zona 
e diminuisce poi rapidamente nella porzione più profonda della 
zona stessa. Per le durate intermedie (Tab. II e- IH), la forma della 
curva delle concentrazioni è intermedia fra le due forme estreme 
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or ora indicate (Tab. I e IV). Orbene, questi fenomeni trovano 
una facile spiegazione nelle osservazioni che ho esposte poco 
fa. Infatti, alle temperature anche di poco inferiori a 900°, e 
quando l’ac:iaio da cementarsi non contiene pit del 0,10 0,15 °/, 
di carbonio, ci troviamo appunto nelle condizioni nelle quali 
ho mostrato che la velocità di diffusione (o di assorbimento) del 
carb «nio cresce rapidamente col crescere del tenore iniziale del 
carbonio nell’acciaio. Ne segue che, non appena gli strati esteriori 
del metallo hanno assorbito un po’ di carbonio, l’ulteriore assorbi- 
mento di questo elemento in essi diventa molto più rapido, mentre 
_la velocità colla quale il carbonio passa da essi agli strati con- 
tigui più profondi (ancora a basso tenore di carbonio, e quindi 
incapaci di assorbirlo rapidamente) si mantiene molto bassa. E’ 
quindi naturale che gli strati superficiali — che vanno a mano a 
mano acquistando in maggior misura la proprietà di assorbire ra- 
pidamente il carbonio, e di cederlo lentamente agli strati contigui 
— divengano in breve fortemente carburati, anche prima che la 
carburazione possa raggiungere una notevole profondità. Il grado 
di carburazione degli s'rati superficiali dovrà orescere, fino a su- 
perare il valore al quale cessano le cause del rapido aumentare 
Jella diifusibilità del carbonio coll’aumentare della concentrazione 
di questo elemento: e abbiamo veduto che tale valore varia col: 
variare della temperatura. Aumentando poi di molto la durata 
della concentrazione, è ben naturale che queste forti differenze di 
concentrazione vadano scomparendo, poichè l’aumento della velo- 
cità di assorbimento del carbonio va a poco a poco comunicandosi 
— in misura decrescente — agli strati più profondi dell’acciaio : 
così che la concentrazione del carbonio nella zona carburata va in- 
fine diminuendo a poco a poco dali’esterno all’interno. 

Questi fenomeni devono, naturalmente, scomparire per le ce- 
mentazioni eseguite a temperature superiori a 900°. — In questi 
casi la forma della curva della concentrazione del carbonio in fun- 
zione della profondità, dev’essere — per qualsiasi profondità della 
carburazione — quella ben conosciuta rappresentante la diffusione 
isotermica di una sostanza in un’altra — solida — che non subisca 
durante il processo alcuna variazione nelle sue proprietà fisiche. 
Ciò è confermato dai risultati delle seguenti tre cementazioni, e- 
seguite su barrette parallelepipedo, dello stesso acciaio adoperato 

Anno XXXVIII — Parte II 17 


274 
per le altre esperienze, collo stesso cemento e in condizioni il più 
possibile'uguali a quelle in cui avevo operato prima, ma alla tempera- 
tura di 1050°. 


I 
Durata della cementazione: 24 ore — Temperatura 1050° 
Profondità Carbonio 9/5 Profondità Carbonio °/, 
in mm. in mm. 
0,5 0,72 6,5 0,29 
2,5 0,58 9,5 0,17 
4,5 0,43 12,5 0,09 
II. 
Durata della cementazione : 36 ore — lemperatura 1050° 
Profondità Carbonio °/y Profondità Carbonio °/, 
in mm. in mm, 
0,5 0,84 10,5 0,27 
4,5 0,55 14,5 0,18 
7,5 0,39 17,5 0,14 
I. 
Durata della cementazione : 96 ore — Temperatura 10650° 
Profondità Carbonio °/o Profondità Carbonio °/o 
in mm. in mm, 
0,5 0,99 10,5 0,50 
4,5 0,72 17,5 0,33 


I tre diagrammi qui uniti (V. Fig. 5 — N. V-VI-VII) costruiti coi 
numeri delle tre tabelle precedenti in modo analogoa quello col 
quale sono stati costruiti i diagrammi delle cementazioni a 850", 
confermano quanto ho detto sopra. 

Le esperienze precedenti dimostrano chiaramente l’influenza 
notevolissima — e non « continua » come molti hanno affermato 
— della temperatura sulla velocità della cementazione: e, quindi, 
sulla profondità della zona carburata, e sulla distribuzione del car- 
bonio in essa. L'esperienza mi ha dimostrato come ci si possa va- 
lere di tale discontinuità della relazione che lega la temperatura 
alla velocità della diffusione del carbonio nell’acciaio, per ottenere 
strati cementati dotati di proprietà meccaniche diverse, dovute ad 
una diversa distribuzione del carbonio nel loro spessore. Non posso 
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qui entrare in particolari su questo argomento, ma ognuno può 
facilmente vedere in qual modo tali differenze possano ottenersi, 
quando osservi le forti differenze che passano fra i quattro dia- 
grammi (<« concentrazione-profondità » ) della prima serie ed i tre 
della seconda, e pensi che con semplici variazioni successive della 
temperatura di cementazione possono ottenersi combinazioni dei 
rimi coi secondi. 

Altre serie di ricerche (che — come ho già detto — pubbli- 
cherò in parte fra breve) dimostrano, e definiscono in molti casi, 
l'analoga influenza che (in grado anche maggiore) esercita la na- 
tura del cemento. 


Roma, Marzo 1908. 


Su un nuovo concetto di elemento. 
Nota di ALDO MIELI 
(Giunta il 10 maggio 1908). 


11 concetto che si ha attualmente di elemento non è a mio pa- 
rere moado da difetti assai gravi, e tali anche da rendere desi- 
derabile un cambiamento di esso. Questi difetti si possono raggrup- 
pare in due classi: in quelli insiti nella definizione stessa e che 
non sono eliminabili ohe con un cambiamento del concetto, ed in 
quelli che emergono perchè la volontà degli scienziati si mette in 
contradizione con la definizione già accettata. Esaminerò con la mas- 
sima brevità queste due serie di difetti, tanto più che dell’attuale 
concetto di elemento farò in altro luogo una lunga critica. 

Anzitutto è da eliminarsi una pseudodefinizione di elemento 
che, sebbene vuota di senso per se stessa, può ricorrere alla mente 
di qualcuno forse troppo imbevuto di teorie meccanistiche ('). Si 
dice che le sostanze sono formate di molecole e che le molecole 
sono formate di atomi; ultimamente si dice ancora che gli atomi 
sono formati di elettroni. Non intendo discutere qui queste asser- 
zioni; voglio rilevare solamente come in base ad esse si definiscano 


(1) Al danno di queste ho fra l’altro accennato in due pubblicazioni. Ri- 
vista scientifico-industriale, 39 (1907) pag. 91 e 14I. 
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come elementi le sostanze, le molecole delle quali sono formate tutte 
da atomi della stessa specie, come reazioni chimiche quelle nelle 
quali si ha un cambiamento di aggruppamenti di atomi nelle di- 
verse molecole, come reazioni radioattive quelle nelle quali si ha 
una catastrofe atomica con conseguente fuggi fuggi di elettroni. 
Ora queste definizioni sono evidentemente nulle perchè, ammessa 
e non concessa l’esistenza delle molecole, degli atomi e degli elet- 
troni come costituenti gli atomi stessi, non esiste alcun criterio per 
vedere o per esaminare queste molecole e questi atomi. 

‘ La definizione che ora si dà in generale del concetto di elemento 
si può salvo, qualche aggiunta non essenziale, far rimontare fino a 
R. Boyle. Essa suona così: Si dicono elementi quelle sostanze che 
noi non siamo riusciti a scomporre in sostanze più semplici. Nella 
forma più rigorosa data ultimamente da Ostwald si definiscono 
come elementi quelle sostanze che sottoposte a variazioni qualunque 
di temperatura e pressione (o anche di altri fattori d’intensità) for- 
mano sempre fasi ilotrope, ossia si conservano sempre con le pro- 
prietà di individui chimici. 

Questa definizione, a me sembra, ha due difetti principali. Quella 
di includere come dogma l’esistenza di elementi così definiti, fatto 
questo che può essere il risultato di ricerche ulteriori, non l’espres- 
sione di una definizione che da queste deve essere indipendente e 
che deve solamente avere una utilità per i simboli e l'economia che 
introduce; quella inoltre di dare come elementi, non un certo gruppo 
di sostanze definite per lor) proprietà s:-ecifiche, accessibili diret- 
tamente ai nostri sensi, indipendenti da noi, ma invece un gruppo 
provvisorio, i componenti del quale non sono caratterizzati da al- 
cunchè di sp>ciale, e che di giorno in giorno, con le nuove sco- 
perte può cambiare nel numero e nella qualità. I difetti insiti nella 
definizione sono dunque quelli che essa annette qualcosa di asso- 
luto e che essa è del tutto soggettiva. 

Il difetto del concetto attuale di elemento che proviene dalla 
volontà degli scienziati, perchè questa si mette in conflitto con la 
definiziene già data, è dovuto al fatto seguente: Durante il secolo 
XIX si era giunti ad un gruppo di clementi che presentava il van- 
taggio di una grande comodità per ragioni che tutti sanno e che 
qui è inutile ripetere; le esperienze ultime sui fenomeni radioat- 
tivi hanno mostrato come gli elementi già ammessi dovevano in 


277 


parte essere riconosciuti come composti, cosa questa che cagio- 
nava degli svantaggi in molti casi. Molti scienziati si » ono sforzati 
allora di conservare la definizione antica, pur facendo in modo che 
gli elementi già ammessi si dovessero ancora considerare come ele- 
menti ad onta della loro scomponibilità. E, trascurando la distin- 
zione insostenibile basata sugli atomi e sugli elettroni, si è voluto 
vedere una diversità di qualità (non solamente di quantità) fra le 
reazioni ordinarie nelle quali si può arrivare solamente agli ele- 
menti e quelle radioattive nelle quali gli elementi si trasmutano 
fra di loro. Nel lavoro del quale ho parlato più sopra mi tratterrò 
lungamente per dimostrare appunto come non possa farsi una di- 
stinzione di qualità fra le reazioni ordinarie e radioattive ('), e come 
la soluzione di continuità che in un certo senso osserviamo fra di esse 
debba esistere solamente per noî essendo collegata alle nostre con- 
dizioni di esistenza. E’ chiaro dunque che volendo conservare la 
definizione che possiamo dire di Boyle, oltre i difetti inerenti a 
questa ci si mette in contradizione con la nostra volontà. 

Per le cose anzidette si è venuto manifestando un senso di 
malessere nel costringere le nostre teorie nella vecchia definizione, 
e questo senso si è reso veramente palese do].o le scoperte sulla 
radioattività. Tutti o quasi tutti sentono ora il bisogno che il vecchio 
concetto venga modificato. Così, per citare nna opinione espressa 
in un libro uscito or sono pochi giorni, (*), Sidney Young parlando 
del concetto che ci occupa e volendo conservare il gruppo an- 
tico degli elementi dice: « If, then, an element be defined as a 
substance which cannot, by any means knoun to us, be decom- 
posed at will into simpler forms of matter, it will be correct 
to classify, not only the metals uranium and thorium, but also the 
radio-active gaseous emanation as element ». Ma è costretto ad ag- 
giungere subito: « In the light of Ramsay’s recent observation of 
the disintegretion of copper, however, it appears probabile that the 
definition will require modification ». 

Per ovviare a questi varì inconvenienti, e per raggiungere 
anche vantaggi maggiori, io ho proposto pochi mesi or sono in un 


(1) Ho già accennato a questo in un lavoro pubblicato nel supplemento 
annuale della Encicloped:a di Chimica. Torino, cfr. vol. 23 (1907) pag. 224 e seg. 

(*) Sydney Young, Stoichiometry, London, 1908. Le parole citate si tro- 
vano a pag. 6, Il corsivo è dell’autore. 
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articolo pubblicato nella Rivista Scientifico-Industriale di Firenze (') 
una nuova definizione di elemento corrispondente ad un nuovo con- 
cetto. Rimando all’articolo citato per la definizione e per gli esempi 
riportati, od anche all’articolo più ampio che pubblicherò fra breve 
tempo; qui do solamente un accenno del carattere principale della 
nuova definizione e dei suoi principali vantaggi. 

Il punto di partenza sul quale mi sono basato per stabilire la 
definizione è di eliminare ogni e qualunque concetto di assoluto. 
Perciò io non vengo a ricercare fino a che punto noi potremo, chi 
sa quando, arrivare a trasmutare le sostanze, o per lo meno ad os- 
servare queste trasmutazioni o, peggio ancora, quali siano i veri (!) 
elementi primordiali, ma mi occupo di sapere solamente quali 
siano le trasformazioni possibili colle sostanze e con i mezzi con i 
quali agisco. Di qui viene la introduzione nel concetto di elemento 
e del sistema di sostanze che io considero, e del campo di condi- 
zioni fisiche nel quale esso si trova. In modo analogo in algebra 
od in geometria, quando si parla della risolubilità di un problema, 
si dicono, o si sottintendono sempre come conosciuti, gli elementi 
matematici o le operazioni che vogliamo o possiamo adoperare. E 
il risultato viene diverso secondo che si adoperano i numeri reali 
od anche i complessi, le tunzioni algebriche o le ellittiche, il com- 
passo e la riga o curve di ordine superiore o trascendenti. 

Così pure nello stabilire la definizione ho cercato, e questo in 
modo simile a quello adopera'o da Ostwald nel modificare la di- 
zione dell’antica definizione, di tenermi immune da concetti estranei 
e forse assai metafisici di corpi semplici o composti e simili. Ho pro- 
curato infine di dare alla definizione una forma tale che essa mostri 
chiaramente che cosa ci si può attendere dal concetto di elemento: 
l'ottenimento cioè di un certo numero di simboli, che, per essere 
adoperati con la maggiore utilità possibile nella scienza, devono, a 
seconda del caso trattato, essere nel numero minore compatibile 
con l'esatta descrizione di alcune proprietà di sistemi di sostanze, 
e con l’istituzione di efficaci previsioni delle reazioni che in questi 
sistemi possono avvenire. 

Conseguentemente alle suddette premesse la mia definizione 
suona così: 


(1) Vol. 39 (1907) pag. 133. — Un Autoreferat di questo articolo si trova 
nel Physikalisch-chemisches Centralblatt, Vol, V (1908) pag. 97. 
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Si abbia un dato sistema di sostanze ed un dato campo di con- 
dizioni fisiche. Definiremo allora come elementi di quel dato si- 
stema, entro quel dato campo, un gruppo di sostanze che vengono 
trovate nella maniera seguente. Si trovano le componenti (nel senso 
delila regola delle fasi) del sistema ('); queste componenti si con- 
siderano in un sottosistema qualunque del sistema, ed entro un 
sottocampo qualunque del campo considerato e si ripete l’opera- 
zione di trovare le componenti di questi. Le componenti devono 
però venire scelte con la condizione che esse siano tali che espri- 
mano la composizione di una fase qualunque del sistema con for- 
mule aventi coefficienti tutti positivi. In tal modo si ha in ogni 
caso un sistema univocamente determinato di componenti (*). Si ri- 
pete l’operazione di ricerca delle componenti costruendo tutti i si- 
stemi ed in campi possibili con le date condizioni. Si arriverà fi- 
nalmente ad un gruppo di componenti non ulteriormente scom- 
ponibile e che diremo essere quello degli elementi di quel dato 
sistema in quel determinato campo. 

I vantaggi che offre la nuova definizione, oltre quello di eli- 
minare i difetti sopra rammentati, sono diversi. Rammenterò qui 
solamente che, a seconda dello scopo che uno vuol conseguire o 
delle comodità delle quali vuole usufruire, si può fare una scelta 
adatta di un sistema e di un campo in modo che secondo il caso 
si avrà un gruppo di elementi piuttosto che un altro. Così la chi- 
mica ordinaria potrà scegliere sempre un sistema ed un campo 
adatto affinchè vengano come elementi quelli che ora tanto op- 
portunamente sono compresi nel sistema periodico o che presen- 
tano proprietà caratteristiche per lo spettro. Il gruppo degli ele- 
menti invece dovrà variare per chi vorrà occuparsi dei fenomeni 
di radioattività, e così pure dovrà essere un altro per chi si vuole 


(*) Credo utile riportare la definizione di componente secondo Ostwald, 
Findlay, eec.: Quelle sostanze che variando indipendentemente le une dalle altre 
possono esprimere sotto forma di un’equazione chimica la composizione di una 
fase qualunque di un sistema quando esso si trova in stato di equilibrio, e 
che sono nel minor numero possibile, si dicono componenti di questo sistema. 

(*) Univocamente determinato nel senso che, nel caso si abbiano due (0 più) 
gruppi nel quale una componente è diversa, questa e quella che essa sosti- 
tuisce siano perfettamente equivalenti l’una all’altra. Cosi potranno in gene- 
rale esaere equivalenti e quindi sostituibili l’una ail'altra acqua e ghiaccio, 
zolfo trimetrico e solfo monoclino, ecc. 
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occupare di un dato sistema ristretto a poche sostanze e ad un non 
grande campo di condizioni fisiche, come può accadere principal- 
mente nello studio di questioni che trovano la loro applicazione 
nella tecnica. 


P. S. Nel Chemisches Centralblatt (1908, voi. I, pag. 435) è com- 
parsa una recensione del mio articolo già citato che venne pub- 
blicato nella Rivista Scientifico-Industriale. Sorvolando su alcune 
inesattezze in essa contenute, bisogna però che rilevi un punto nel 
quale è stato completamente frainteso il mio pensiero. 

Si legge infatti « Betrachtet man ali die unendlichen, mòglichen 
physikalischen Bedingungen, so wiirde man schliesslich auf ein 
einziges Element gefiihrt werden ». Ora l’affermazione dogmatica 
dell’esistenza di un unico elemento non solamente è ben lungi dal 
mio pensiero, ma nemmeno io l’ho espressa nell’articolo citato. In 
questo dicevo semplicemente che estendendo all’infinito il campo 
delle condizioni fisiche (ossia tendendo al limite con campi sempre 
più grandi) si poteva dare la possibilità di arrivare, per un tale 
sistema e campo, ad un solo elemento, eche in tal caso la compo- 
sizione di una data fase sarebbe allora solamente data dalle con- 
dizioni fisiche. Ed ho aggiunto inoltre espressamente che un tal 
caso, nè lo ammettevo, nè lo ripudiavo, e ciò perchè non solamente 
è l’esperienza quella che potrà darci in avvenire un criterio col 
quale potremo giudicare se coll’allargare del campo si tenda a ri- 
dursi ad un solo elemento, ma anche perchè può darsi il caso di 
non giungere mai a poter risolvere questa questione. 


Ancora su un nuovo concetto di elemento. 
(Risposta ad una possibile obbiezione). 


Nota di ALDO MIELI. 


( Giunta il 10 maggio 1908). 


Un’obbiezione che molto facilmente può farsi alla definizione 
che io ho dato di elemento secondo il nuovo concetto da me intro- 
dotto ('), obbiezione che a prima vista sembra possa esser giusta e 


(1) Vedi Rend. Acc. dei Lincei, vol. XVII, 1° som. (1908), pag. 374: Gazz. 
Ae: voi. s pags ; Rivista scientifico-Industriale, voi. 39 (1907), 
Pag. è. 
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che quindi fa colpo, è quella che si ottiene facendo il ragiona- 
mento seguente: 
Supponiamo di avere una sostanza Z che in un dato campo 
possa scomporsi nelle quat'‘ro sostanze M,N,P,Q; supponiamo 
inoltre che esistano i composti 


ATHMN ; B_PQ;; ACMP_; B'_NQ. 


Supponiamo ora di poter trovare un cam} o tale che possa avere 
in una certa parte di esso, che eventualmente può coincidere col- 
l’intiero campo, la scomposizione. 


Z -> A+B 


ed in un’altra parte, che eventualmen e può coincidere con la prima 
totalmente od in parte, l’altra 


z =» ALB: 


supponiamo inoltre che nel campo prescelto A , B , A', B' non 
siano ulteriormente scomponibili. Naturalmente in generale non 


si avrà la possibilità della reazione Ae A'edell'altra B_* B. 


< 


Non si ha allora il caso di una sostanza che può essere espressa 
come formata da due gruppi diversi di clementi? E deve notarsi 
che questi due gruppi non sono formati da sostanze che singolar- 
mente si equivalgono le une alle altre. 

L’obbiezione come ho detto, sembra grave; è facile però per- 
suadersi che essa non ha alcun valore e che la sua apparente ura- 
vità risiede solamenie nel fatto che già sappiamo per altra via che 
A, A', B', sono scomponibili nella maniera già detta. E la cosa 
si vedrà facilmente. 

Supponiamo dunque di avere il suddetto campo dove Z si può 
scomporre nei due gruppi A + B ed A'+- B'. Supponiamo ancora 
che in grandezza (peso) sia A. -A'e B. B' supponiamo ancora 
per fissare le idee che B'< B. Se questo non fosse. sarebbe facile 
scambiando i simboli delle lettere di ridurci a questo caso. 

Nel campo considerato, magari passando attraverso a Z, sarà 
sempre possibile la reazione 


> K/4-B' 


A+B £° 
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onde potremo sorivere l'equazione ponderale, supposta una volta 
avvenuta tutta una reazione, una volta tutta l'altra 


A+B_—=A'+B'. 
Le quantità di queste quattro sostanze non sono dunque indi- 


pendenti, ma potremo sempre esprimere una di esse in funzione 
delle altre tre, per esempio 


A'-A+B—B' 
che se poniamo B — B' — D, dove D per le supposizioni fatte è un 
numero positivo, si riduce a 
A'-A+D. 
Supposto che altre reazioni eventuali del campo non modifi- 


chino il valore di queste sostanze come elementi, potremo sempre 
supporre di avere fra gli elementi del sistema questi tre: 


A ,B',D. 


Le altre sostanze si esprimono sempre per mezzo della somma di 
queste; abbiamo infatti: 


A-A+D e B=-D+B'. 


Nel nostro campo quindi troviamo tre elementi (nel campo più 
largo prima considerato essi erano quattro, ma ciò non devo me- 
ravigliare essendo il numero degli elementi funzione del campo), 
elementi che soddisfano perfettamente, purchè, come è evidente, si 
supponga che non vi siano altre sostanze presenti che possano in- 
fluire sulla loro funzione come elementi. 

Si vede oosì facilmente che l'obbiezione sopra sollevata cade 
completamente. 

Nel caso limite, dal quale per le quantità che si ottengono si 
ha in peso A — A' e B—-B', è facile vedere che A e A' e Be B' 
si equivarrebbero completamente. 

Sarà utile per chiarire le idee aggiungere qualche esempio 
pratico. Siccome non è facile trovare in realtà dei casi che corri- 
spondano perfettamente a quello trattato, farò dapprima un caso 
addirittura ideale che però può offrire un certo interesse dal lato 
dello studio della formazione di oerti concetti nella scienza, e dopo 
tratterò un caso in cui avvengono reazioni che hanno tutta la pos- 
sibilità di avvenire realmente. 
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Supponiamo di avere in un dato campo una sòstanza formata 
da acqua e da un ideale bicloruro di zolfo, sostanza che scriverò 


Z=(H,OSC1,). 


Supponiamo che nel campo considerato la sostanza Z si possa 
scomporre in due modi, nel primo 


A —H,0 B — SCI, 
e nell’altro 
A'— H,Cl, B' — SO 


Nel campo considerato però non sia possibile la scomposizione in 
H; ;0:S.; CL. 

Quali saranno gli elementi in questo campo dipendentemente 
dalla sostanza Z, sempre supponendo che eventuali sostanze presenti 
non abbiano influenza su di essi per la loro funzione di elementi? 
Evidentemento, secondo quello che ho dette sopra, essi saranno 


H,O , SCI, , (SCI, — SO) 


la quale ultima ipotetico sostanza possiamo anche scrivere Cl, — O 
e denominare cloro deossigenato. Forse questo simbolo e questa 
parola stonano a quelli abituati agli ordinari elementi ed alle or- 
dinarie convenzioni. Ma io ho scelto l'esempio appositamente in 
questo modo non perchè una volta si sia potuto credere che il 
cloro potesse dare ossigeno, ma perchè in realtà se si verificasse 
il caso ora citato, sia con gli elementi definiti coll’antica defini- 
zione, sia con quelli secondo la mia, credo si stabilirebbe un simbolo 
che dovrebbe corrispondere ad un elemento che ancora si direbbe 
non si è potuto isolare, e che si concepirebbe nel modo che ho 
sopra descritto. E di esso, introducendo ulteriori concetti, si po- 
trebbero trovare altre proprietà, ad esempio quella espressa dal 
peso atomico. E del resto non si fa ciò attualmente anche per il 
radio che non si conosce direttamente, ma che si dice esistere come 
componente di altre sostanze? E pur essendo in questo caso in 
condizioni alquanto diversenon sifa una cosa analoga per l’ammonio? 

Passiamo all’altro esempio che, eliminate alcune complicazioni, 
si può benissimo verificare. 

Prendiamo l’acido monobromocinnamico 


C,H, — CH, — CHBr— COOH. 
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Sappiamo che per una reazione generale degli acidi carbossilici 
per riscaldamento l'acido suddetto si può trasformare in bromo- 
etilbenzolo ed anidride carbonica 


(A) CO, (B) C,H, — CH,  CH,Br. 


Sappiamo pure che per un’altra reazione generale dei composti 
aventi il gruppo -- CII, --CH Br—, riscaldandolo con potassa esso 
può scomporsi in acido cinnamico ed acido bromidrico 


(A') C;H. -- CH — CH — COOH (B') HBr 
Supponiamo ora che nel campo considerato non siano possibili ul- 


teriori scomposizioni. Avremo allora dipendentemente dalla prima 
sostanza (acido monobromocinnamico) i tre elementi 


CO, ; HBr ; C,H,— CH, — CH. 


In questo caso i tre elementi esisterebbero (nel senso dell’ordinaria 
chimica) realmente; infatti anche quello (B — B') sarebbe un radi- 
cale che effettivamente si trova. 

Un esempio del tutto simile si può avere con l’acido bromoetil- 
benzoico 


CHX 
CH, — CH, — Br. 


Per le stesse cause e con le stesse reazioni di prima possiamo avere 
da esso le sostanze 


(A) CO, (B\ C,H, — CH, — CH,Br 


e le altre 


.COOH 
(A') CH, 


(B) HBr 
'NCH, = CH, 


ed i tre clementi sarebbero ancora 


CO, ; HBr ; CH. CH, CH. 


Sui sali di Roussin. 
Nota VI di I. BELLUCCI e P. DE CESARIS. 


( Giunta il 16 maggio 1908). 


In prosecuzione di nostre Note già pubblicate (') intorno ai sali 
di Roussin, ossia ai ferronitrosolfuri, riferiamo altri risultati otte- 
nuti in nuove ricerche da noi compiute tanto sui nitrosolfuri della 
prima serie [Fe'(NO)"S*]R' che su quelli della seconda serie 
[Fe(NO)?S]R". 

È evidente come il cardine principale della costituzione dei fer- 
ronitrosolfuri poggi sul grado di ossidazione che spetta agli atomi 
di ferro in quelli contenuti. Nell'ultima nostra Nota (loc. cit.) ab- 
biamo stabilito che i nitrosolfuri di entrambe le serie si sciolgono 
a caldo in acido cloridrico, in ambiente inerte, dando tutto il ferro 
allo stato ferroso e lasciando sfuggire inossidato iutio lo zolfo allo 
stato di acido solfidrico (salvo quantità minime che ne rimangono, 
allo stato elementare, nel caso dell’eptasale). Questo fatto, di un 
significato ben notevole, porta ad escludere, se non totalmente, in 
massima parte, la presenza di atomi ferrici nelle molecole dei ni- 
trosolfuri, giacchè essi in tal caso, passando in soluzione, avreb- 
bero dovuto necessariamente ossidare almeno uwi.a parte dell'acido 
solfidrico. 

L'esistenza del ferro allo stato ferroso nei nitrosolfuri trova 
inoltre il più valido appoggio nella completa e davvero sorpren- 
dente resistenza che questi sali oppongono ai più energici agenti 
riduttori, sulla quale circostanza ampiamente ci siamo intrattenuti 
nelle nostre Note precedenti. Ed essa trae ancora maggior validità 
dal fatto che tale grandissima resistenza si trova in forte contrasto 
con quella labilissima che i nitrosolfuri stessi offrono, anche nelle 
condizioni più blande, di fronte agli agenti ossidanti. Mentre, ad 
esempio, come abbiamo già notato, una soluzione acquosa del sale 
[Fe‘(NO)"S°]K può venire lungamente bollita, in correnie di anidride 
solforosa o di acido solfidrico, senza che il sale stesso si alteri af- 
fatto, basta invece aggiungere alla soluzione acquosa dello stesso 


(1) Bellucci e Venditori, Gazz. chim. ital. 85 (2), 515 (1905); Bellucci e 
Cecchetti, id. id., 37 (1), 162 (1907): Bellueci e Carnevali, id. id. 97 (2), 22 
(1907); 38 (1), 63 (1908): Bellucci e De Cesaris, id. id,, 8S (1), 617 (1908). 
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sale, a temperatura ordinaria, soltanto una quantità minima di per- 
manganato o di persolfato potassici perchè molto rapidamente possa 
notarsi una completa demolizione di esso. Non si tratta quindi nel 
caso dei nitrosolfuri che di un grado di complessità unilaterale che 
parla tutto in favore di composti ferrosi e non di composti ferrici. 

Giova inoltre ricordare che lo stesso Roussin ed altri autori 
successivamente hanno preparato il sale [Fe‘(NO)"S°]K, saturando 
dapprima una soluzione di solfato ferroso con biossido di azoto 
NO, ottenendo in tal modo quella nota soluzione bruno intensa, 
dalla quale scacciando opportunamente l’NO può di nuovo aversi 
il sale ferroso. Orbene, per aggiunta di solfidrato potassico a questa 
soluzione di NO nel solfato ferroso, riscaldando, si giunge all’e- 
ptasale potassico. Riesce ben difficile l’ammettere in tali condizioni 
il passaggio del ferro allo stato ferrico, passaggio che non potrebbe 
essere effettuato che dall’NO, se questo però non si trovasse di 
fronte al solfidrato potassico, di cui è ben nota la forte azione ri- 
duttrice tanto sul ferro ferrico che sugli ossidi dell’azoto ; a pro- 
posito dei quali ultimi va rammentato che basta infatti scaldare 
una soluzione di solfidrato alcalino con una di nitrito alcalino per 
avvertire subito sviluppo d'ammoniaca. 

Avremo del resto in seguito nuove e numerose occasioni per 
far notare come l'insieme dei fatti sperimentali ben si accordi ed 
unicamente con la forma ferrosa degli atomi di ferro contenuti nei 
nitrosolfuri. 

Non rimanendo alcun dubbio sullo stato solfidrico in cui tro- 
vasi tutto lo solfo dei nitrosolfuri, restava ora a trovare, prima 
di procedere ad altre indagini, la forma sotto la quale si svolge 
l'azoto nelle varie demolizioni a cui si possono sot.oporre i due 
tipi di nitrosolfuri, sia in ambiente acido che alcalino, senza in- 
tervento di agenti riducenti od ossidanti. Noi abbiamo per l’ap- 
punto eseguito tali demolizioni e ne riassumiamo i risultati otte- 
nuti qui sotto, nella prima parte di questa Nota. 


I. DEMOLIZIONI IN AMBIENTE ACIDO. 


Quantità note dei sali potas:ici della prima e della seconda 
serio, (') venivano poste opportunamente a reagire a caldo con 
(0) Il nitrosolfuro della seconda serie veniva portato estemporaneamente 


in soluzione nell’ucqua alcalina per potassa. Di questa soluzione si determi- 
nava la concentrazione con dosaggi di ferro. 
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una miscela di soluzioni diluite di acido solforico e di solfato di 
argento, quest’ultimo allo scopo di facilitare la decomposizione e 
di fissare l’acido solfidrico che altrimenti si sarebbe liberato per 
opera dell’acido solforico. In tali condizioni, da entrambi i nitro- 
solfuri, si svolgono miscugli di NO e di N*O, nelle proporzioni qui. 
sotto indicate, riferite a 100 parti di sostanza. 


I serie — [Fe*({NO)'S"]K, H'O 


Trovato Calcolato per 
II [Fe4(NO)?S?]K, H?O 
4N sotto forma di NO 19,51 19,79 20,44 
SN » » » N?0 11,65 11,69 11,22 


II serie — [Fe(NO)*S]K 


Trovato Calcolato per 

I II [Fe(NO)®>]K 
iN sotto forma di NO 15,50 15,61 16,03 
IN » » » N°0 12,03 12,12 11,74 


Come vedesi dalle percentuali ora riportate, in ambiente acido‘ 
dei sette atomi di azoto contenuti nel sale [Fe*(NO)"S*]K, quattro 
si svolgono allo stato di NO e tre allo stato di N*O, mentre il 
sale {Fe(NO)*®S]K svolge metà del suo azoto come NO e metà 
come N*0. 


II — DEMOLIZIONI IN AMBIENTE ALCALINO. 


È già noto, soprattutto per merito di Pawel ('), che i nitro- 
solfuri della prima serie [Fe*(NO)"S*]R', trattati a caldo con solu- 
zione di un idrato alcalino, svolgono dalla loro molecola un atomo 
di azoto come N*O e separano un atomo di ferro allo stato di 08- 
sido ferrico, dando luogo alla formazione dei nitrosolfuri della se- 
conda serie, secondo l'equazione stabilita dallo stesso Pawel : 

2[Fe*(NO)°S°]K+4KHO—6[Fe(NO)®S]K+Fe*0°+N*0+2H"*0 

Questa reazione, come vedesi, non rappresenta però che una 
demolizione parziale della molecola degli eptasali, mentre a noi 
interessava di effettuarne possibilmente una completa per verifi- 
care la forma sotto la quale si liberano, in ambiente alcalino, tutti 
sette gli atomi di azoto. 

(1) Berichte, 75, 2600 (1882). 
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Siamo riusciti in questo intento ponendo opportunamente a 
reagire a caldo entrambi i nitrosolfuri potassici con una sospen- 
sione di idrato di cadmio, alcalina per idrato potassico. In tali con- 
dizioni tanto l’uno che l’altro dei nitrosolfuri si demolisce comple- 
tamente; lo zolfo rimane fissato allo stato di solfuro; l'azoto si 
svolge tutto come N°O, mentre il ferro precipita totalmente allo 
stato ferrico. 


Riportiamo qui sotto i risultati quantitati\i ottenuti. 


I serie -- [Fe*(NOY"S]K, H1?O 


Trovato Calcolato per 
I Il [Fet(NO)?S3]K , HO 
TN sotto forma di N°O 25,89 26,04 26,21 


II serie — [Fe(NO)?S]K 


Trovato Calcolato per 
Il [Fe(NO)?S]K 
2N sotto forma di N°O 23,11 23,17 23,49 


Le demolizioni che abbiamo riferito nell’ultima nostra Nota 
(loc. cit.) e quelle ora riportate, ci perme'tono di riassumere i ri- 
sultati ottenu‘i nel quadro seguente, ove esponiamo lo stato nel 
quale rimangouo disciolti o precipitati, ov”’ero si svolgono gasosi, 
i vari componenti della molecola dei ferronitrosolfuri. 


Dervlizioni del sale [Fe'[{NO)YS*]K. 


in ambiente acido (s04H? + SO!Ag£?) in amb. alcalino (CAO, aq; KITO) 
Fe' allo stato ferroso Fe! allo stato ferrico 


\ 4 atomi come NO 


N . i N? sotto forma di N?0 

03 atomi come N?°0 
SI allo stato dl Sii? (2) S* allo stato dì solfuro. 

Demol'zioni del sale [Fe(NO)S]K . 

in ambiente acido (id., id.) | in ambiente a!calino (id., id.) 
Fe allo stato ferroso | Fe allo stato ferrico 

(1 atomo come NO ia È Lab 
N . N° sotto forma di N°0 

1 atomo come N20 

S allo stato di SH S allo stato di solfuro 


0) Ne rimane s dtanto una parte minima ossidata allo stato di zolto ele- 
inentare. 
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Per quanto appaia facilmente come da tali complete demoli- 
zioni ben pochi criteri possano derivarsi per chiarire la costitu- 
zione dei ferronitrosolfuri, ognuno vede tuttavia l'opportunità di 
possedere i risultati qui indicati, che pur dovranno conciliarsi con 
quelli futuri, risultati dai quali fin d’ora è lecito del resto poter 
trarre qualche considerazione, sia pure molto generica. 

Secondo il nostro modo di vedere, tali demolizioni, rappre- 
sentando un profondo disgregamento delle molecole dei nitrosol- 
furi, vanno interpretate come segue e cioè nel modo più semplice 
e senza trarre deduzioni azzardate. 

Dalla demolizione dell’anione [Fe‘(NO)"S*]' risultano : 

in ambiente acido 


4Fe- 4NO 1+?/,N°0 3SH® 
in ambiente alcalino 
4Fe-- == 3 + /, N°0 3SR" 


Dalla demolizione dell’anione [Fe(NO)*S]' risultano : 
in ambiente acido 


Fe- NO :/, N°*O SH? 
in ambiente alcalino 
Fe: 2 N°*0 SR" 


Senza ricorrere ad ipotesi, la scomparsa dell’NO nelle demo- 
lizioni in ambiente alcalino, accompagnata dalla scomparsa del 
ferro ferroso e dalla apparizione del ferro ferrico, va interpretata, 
seguendo niente altro che la linea delle esperienze, nel senso che 
il ferro ferroso ha ridotto in ambiente alcalino l’NO ad N*O, se- 
condo l’equazione: 

2Fe0 + 2NO = Fe'O* + N*0 

Tale reazione prova che anche nel passaggio, che si effettua 
in ambiente alcalino dai nitrosolfuri della 1* serie [Fe*‘(NO)"S*]R' 
a quelli della seconda [Fe(NO)*S]R', nel quale passaggio si ha se- 
parazione di un atomo di ferro come Fe*O? e di un atomo di azoto 
come N*0, si è verificato, limitatamente ad una parte della mole- 
cola, lo stesso processo di riduzione e d’ossidazione. 

Vedasi adunque come interpretando i risultati sperimentali 
nel modo più semplice, senza alcuna supposizione teorica, i vari 
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| stati di ossidazione in cui si svolge l’azoto nelle diverse demoli- 
zioni compiute, si conciliano perfettamente con la forma ferrosa 
degli atomi di ferro contenuti nei nitrosolfuri delle due serie ('). 


(1) Recentemente L. Cambi (Rendic. Accad. Lincei, 76 (2) 542; 76 (2ì 
658; 17 (1) 202), occupandosi parimenti dei sali di Roussin, ha manifestato 
alcune idee sullo stato di ossidazione del ferro e dell’azoto in essi contenuti, 
ammettendo che gli atomi di ferro dei nitrosolfuri [Fe*(NO?S?]R" e [Fe(NO)?S]R” 
sieno tutti allo stato ferrico, ed attribuendo per conseguenza un valore alo- 
genico a tutti i gruppi (NO). li fatto per cui i due sali [Fe4(NO)?s*]K ed 
[Fe(NO)?S]K pur essendo, secondo l’opinione di questo A,, di tipo ferrico, si 
sciolgono in acido cloridrico dando» tutto il ferro allo stato ferroso, verrebbe 
da esso interpretato nel senso che sono stati i gruppi alogenici (NO)' a ri- 
durre nell’ambiente acido gli atomi del ferro allo stato ferroso, secondo la 
equazione: 


Fe*** + (NO) = Fe** + NO 


Il Cambi esclude che questi gruppi alogenici (NO)’ sieno residui dell’acido 
iponitroso, come a prima vista sarebbe più logico ammettere, giacchè l’acido 
iponitroso non ha la proprietà di ridurre in ambiente acido i sali ferrici a 
ferrosi. D’altra parte lo stesso Cambi, facendo agire il nitrato di argento sul 
nitrosolfuro [Fe4(NO)?S?]K ha potuto isolare fra i prodotti insolubili che sì 
separano in tale reazione una certa quantità di iponitrito di argento, 

Per conciliare fra loro questi fatti, il Cambi ha ammesso nei nitrosolfuri 
l’esistenza di un nuovo tipo di aggruppamento (NO), monovalente, finora 
sconosciuto, capace di partecipare, anche contemporaneamente, a due reazioni, 
generare cioè acido iponitroso da un lato, e dall’altro ridurre il ferro da 
ferrico a ferroso, trasformandosi in biossido d’azoto NO. 

La potenza riduttrice di questo nuovo tipo di (NO)’ alogenico dovrebbe 
essere invero straordinariamente elevata : basta infatti ricordare che di fronte 
agli atomi di ferro ferrici, secondo tale A. contenuti nei nitrosolfuri, verreb- 
bero a trovarsi in ambiente acido questi gruppi (NO)’ e l’acido solfidrico ; or- 
bene, quest’ultimo può sfuggire del tutto inossidato, malgrado la sua ben nota 
azione riduttrice, lasciando soltanto ai primi il compito della totale ridusione 
del ferro. 

Ma, non basta: perchè si esplichi questa grande potenza riduttrice dei 
supposti gruppi (NO)’ non sarebbe nemmeno necessario l’intervento del ca- 
lore ; è #ufficiente infatti aggiungere a temperatura ordinaria una soluzione 
di nitrato d’argento ad una del sale [Fe4(NO)"S*]K perchè, nella demolizione 
che avviene, possa subito uotarsi uno sviluppo di biossido d'azoto NO. Tale 
processo di ossidazione e di riduzione che si compirebbe cosi rapidamente ed 
in condizioni tanto facili, non può non apparire molto eccezionale. 

Ma, per meglio comprendere la questiono, non sarà male che per un mo- 
mento torniamo a considerare lo stato in cui si svolge l’azoto dai nitrosol- 
furi, nelle nostre demolizioni su ricordate. Abbiamo già visto che in ambiente 
acido il nitrosolfuro [Fe4NO)?S?]K svolge quattro azoti come NO e tre come 
N?0, mentre il sale [Fe(NO)?S]K ne svolge uno come NO ed uno come N20. 
Ciò in verità ben si accorda con l’ipotesi emessa dal Cambi, giacchè risultano 
rispettivamente tante molecole sature di biossido di azoto NO, quanti sareb- 
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Eseguendo delle demolizioni dei nitrosolfuri delle due serie 
jn ambiente acido, noi possiamo ottenere non più miscugli di NO 
e di N*O, come norma:mente si ottengono, ma tutto NO o tutto 
N*O, purchè con opportuni agenti si influenzi la decomposizione 
della complessa molecola e si venga quindi ad alterare l’'assesta- 
mento finale dei vari gruppi che si distaccano. 
Lo stesso Roussin (') si accorse che trattando gli eptasali con 
ossidanti (iodio e CuSO,), tutto l’azoto contenuto in essi si svol- 
geva allo stato di NO. Più tardi Rosenberg (*) ha per l’appunto 
| dosato l’azoto degli eptasali allo stato di NO, trattando quelli con 
solfato di rame. Recentemente Cambi (loc. cit.) ha confermato que- 
sta azione ossidante esercitata dal solfato di rame e per di più ha 
provato che anche il solfato ferrico si comporta ugualmente (*). 
| Noi possiamo aggiungere che anche il sale [Fe(NO)®S]K, come lo- 
gicamente doveva aspettarsi, sotto l'influenza degli ossidanti sud- 


bero gli atomi di ferro contenuti nelle molecole dei rispettivi nitrosolfuri, 
atomi di ferro che da ferrioi verrebbero perciò ridotti a ferrosi, mentre il 
resto degli altri gruppi (NO)’, che non avrebbe più a disposizione del ferro 
ferrico, sfuggirebbe inossidato allo stato di N?0. 

Le cose vanno però altrimenti nelle demolizioni in ambiente alcalino, 
nelle quali entrambi i nitrosolturi [Fe4(NO)?S®]K ed [Fe(NO)?S]K svolgono 
tutto il loro azoto come N*0 e separano tutto il loro ferro allo stato ferrico. 
Come mai i gruppi (NO)', ai quali, in ambiente acido, sarebbe giocoforza 
attribuire una potenza riduttrice tanto elevata, superiore anche a quella del- 
l'acido solfidrico, non riducono invece in ambiente alcalino il ferro che si se- 
para totalmente allo stato ferrico? 

Di fronte a tali risultati, per mantenere l’ipotesi messa innanzi dal Cam bi 
bisognerebbe, senza che su ciò si abbia alcuna conoscenza, cominciare a sot- 
tilizzare sulle proprietà di questo nuovo tipo di (NO)’, ammettendo che esso 
abbia grandissima potenza riduttrice solo in ambiente acido e nessuna in 
ambiente alcalino. 

(1) Annal. de chim. et de phys. [3] 52, 286 (1858). 

(?) Berichte 3, 312 (1870). i 

(3) L. Cambi, a pag. 206 della sua ultima Nota (loc. cit.), rappresenta 
questa ossidazione nel modo seguente: 


[Fe{NO)?S3]" + 8Fe-**° = 7Fe-* + 7NO + 3(S)" 
la quale equazione esprime per l'appunto che l’anione [Fe*(NO)?S*]' è capace col 
suo complesso di ridurre tre atomi di ferro, da ferrici allo stato ferroso. Ma il 
Cambi soggiunge che la produzione di sette molecole di NO è necessariamente 
collegata con la formazione di sette ioni ferrosi. Ciò però va interpretato nel 
senso che i tre atomi ferrosi, che sono stati ridotti dall'anione suddetto, si 


sono sommati ai quattro atomi ferrosi preesistenti nella molecola degli epta- 
sali, formando in complesso sette ioni ferrosi. 
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detti, cede tutto l’azoto sotto forma di NO, ed in generale può 
dirsi che per azione anche di altri ossidanti, come ad esempio il 
persolfato potassico, l'azoto dei nitrosolfuri si svolge tutto come NO. 

Se al contrario si sottopongono tanto gli epta che i tetrasali 
ad opportune azioni riducenti, come ad esempio con acido ipofo- 
sforoso a caldo, nel gas svoltosi non si nota più NO, ma soloN*O. 


A portare altra luce sulla costituzione dei ferronitrosolfuri ci 
è sembrato quindi opportuno di rivolgere l’attenzione all’impor- 
tante e reciproco passaggio che così facilmente si verifica fra i 
nitrosolfuri delle due serie, tanto più che dai fatti che si osser- 
vano in tale scambievole passaggio, in unione con quelli stabiliti 
nelle nostre demolizioni”su_ ricordate, noi crediamo di potere fin 
d’ora dedurre per questi sali delle probabili formole di costituzione. 

E’ noto che;i nitrosolfuri della 1* serie, per azione degli idrati 
alcalini in soluzione, a caldo, si trasformano in quelli della 2* serie, 
e viceversa questi possono con grande facilità, sotto l'influenza ad 
es. dell'anidride carbonica, ritornare al tipo primitivo : 


1. serie 2. serie 


[Fe*(NO)'S"]R' 2: [Fe(NO)?S]R' . 


Questo passaggio che si presenta tanto più interessante, data 
la facilità con la quale può avvenire, era stato nelle sue linee ge- 
nerali osservato dallo stesso Roussin, lo scopritore dei ferroni- 
trosolfuri, e quindi nuovamente ripreso in esame dagli autori che 
successivamente si sono occupati di questi sali. Conviene però 
giungere fino a Pawel ('), che è stato il primo a stabilire la com- 
posizione esatta dei ferronitrosolfuri secondo le formole che oggidi 
adottiamo, per trovare ben descritto l'andamento delle reazioni e 
dei fatti che si osservano nel passaggio scambievole ora ricordato. 
Ed è in verità grande merito di Pawel l’avere formulato due equa- 
zioni che rappresentano esattamente la trasformazione mutua dei 
dua tipi di nitrosolfuri. Dato questo punto che si presenta di mas- 
simo interesse per la costituzione di tali composti, e dato che 
Pawel (loc. cit.) riporta queste due equazioni con l’apparenza di 


(!) Berichte 15, 2600 (1882). 
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una semplice interpretazione teorica (giacchè egli non accenna ad 
averle controllate sperimentalmente). è sembrato a noi necessario 
di verificare quantitativamente ed in tutti i loro lati l'andamento 
delle due reazioni suddette, e quindi implicitamente l’esattezza o 
meno delle equazioni stabilite dal Pawel. 


Abbiamo a tal uopo eseguite, con la maggiore esattezza che 
ci era consentita, delle indagini quantitative, tenendo di mira non 
solo le quantità dei rispettivi nitrosolfuri dalle quali si pantiva e 
quelle a cui si giungeva, ma determinando anche quantitativamente 
i prodotti secondari delle due reazioni. Come conclusioni di tali 
nostre indagini non possiamo che confermare pienamente l’esat- 
tezza delle equazioni seguenti stabilite dal Pawel. 

Il passaggio dei nitrosolfuri della prima serie a quelli della 


seconda per opera degli idrati alcalini a caldo, avviene secondo il 
processo seguente ('): 


2[Fe‘(NO)"S*]K + 4KHO — 6[Fe(NO)'S]K + Fe'O* + N°O + 2H?0. 


Il passaggio inverso dai nitrosolfuri della seconda serie a quelli 


(!) L’attribuire al sale della seconda serie la formola semplice potrebbe 
sembrare che stia contro la dimostrazione data da K. A. Hofmann (Zeitschr. 
f. Anorg., 9, 295, 1895) che agli eteri organici corrispondenti spetta un peso 
molecolare doppio del più semplice supponibile. Noi facciamo osservare a 
questo riguardo che la grandezza molecolare degli eteri non deve e non può 
essere sempre confusa con quella dei sali e degli acidi corrispondenti. L’acido 
fluoridrico in soluzione acquosa ha peso molecolare semplice, e formola sem- 
plice hanno anche i fluoruri alchilici e alcalini; ma quando sì neutralizzi 
l’acido fluoridrico con gli alcali o lo si metta a reagire con ossido di mer- 
curio, esso si comporta come H*Fli?. Agli ipofosfati alcalini spetta in soluzione 
la molecola doppia X'4P®06, mentre l’etere dimetilico ha la formola (CH*)*PO? 
Gli iodati alcalini hanno peso molecolare semplice, mentre nelle soluzioni di 
acido iodico esistono rapporti piuttosto complicati tra HIO® e H?1?06, 

Nè va dimenticato che durante la stampa di questo lavoro H. Giran 
(Annales de chim. et de phys. [8] 74, 569, 1908), per mezzo della crioscopia 
in acido acetico, ha trovato che all’acido metafosforico corrisponde la formola 
(PO*H)?, all’acido piro (P*0?H$)® ed all’acido orto (PO*H?)?. Lo stesso Giran 
crede in base a ciò di poter concludere che l’acido ortofosforico sia esabasico 
e che il vero ortofosfato monosodico sia quindi rappresentato dal noto sale 
acido PO‘NaH?®, PO‘H3; tutto ciò di fronte al peso molecolare semplice degli 
ortofosfati alchilici, 

Le relazioni tra acidi, sali ed eteri non sono perciò le più semplici im- 
maginabili, e nulla quindi impedisce di attribuire al nitrosolfuro di potassio 


della seconda serie la formola [Fe(NO)*?S]K, malgrado che all’etere etilico 
spetti l’altra [ Fe*(NO)4S®](C*H3)3, 


dd4 
della prima, per opera della anidride carbonica in soluzione acquosa, 
avviene secondo l'equazione: 


4[Fe(NO)*S]K + CO* + H*0 — [Fe*(NO)S*]K-+-H*S-+KNO-+CO"K*. 


Riassumendo tali reazioni si ha: quando si passa dalla prima 
alla seconda serie 


(KOH) 
[Fe*NO)'S"]K —>» 3[Fe(NO)'S]K 


si separa un atomo di ferro allo stato ferrico e si svolge un atomo 
di azoto come N*O; quando invece si passa dalla seconda alla 
prima serie 


(CO) 
4[Fe(NO)?S]K —» [Fe*(NO)'S"]K 


si svolge un atomo di zolfo come acido solfidrico, si eliminano un 
atomo di azoto ed uno di potassio con formazione di iponitrito po- 
tassico, e due altri atomi di potassio si trasformano in carbonato. 

Dall’andamento di tali reazioni reciproche, che avvengono così 
facilmente, risulta in modo ben chiaro come il nitrosolfuro della 
seconda serie [Fe(NO)®S]K debba formare parte integrante di quello 
della prima serie, ossia, più precisamente, considerando le propor- 
zioni delle rispettive molecole di nitro-olfuro che intervengono nei 
due passaggi ora accennati, si deduce che tre anioni [Fe(NO)S]' 
della seconda serie devono trovarsi nel nitrosolfuro della prima 
serie [Fe'(NO)"S®]K. Tale fatto non può trovare migliore espressione 
se non ammettendo per l'appunto che tre anioni monovalenti 
[Fe(NO)*®S]' stiano a funzionare da radicali alogenici nell’interno 
della molecola {Fe'(NO)"S*]K, secondo la formola: 


[n V I 


NO 


formola che interpreta molto bene, come ora vedremo, i mutui 
passaggi dall’una all’altra serie di nitrosolfuri. 

Infatti, per azione della potassa, da una molecola del nitro- 
solfuro della prima serie se ne formano tre di quello della seconda 


a La è gati NO) \'_.,: : > 
serie, giacchè i tre anioni(Fe' $ ) ) si distaccano inalterati, venendo 


‘2°n +0 4 lla nnt cga* 
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[e (Fee i) È (ct) 3 [re (NO)* ] K 
NO 


mentre si separa l’atomo di ferro isolato (come Fe'O?) e si svolge 
l’NO isolato (allo stato di N?*O). 

Nel passaggio inverso si ha invece formazione di una mole- 
cola di nitrosolfuro della prima serie da parte di quattro molecole 
di quello della seconda: 


, 009° 
e] I 


durante il quale passaggio, sempre in perfetto accordo con i ri- 
sultati sperimentali, si ha che dei quattro anioni della seconda se- 
rie che prendono parte alla reazione, tre restano inalterati con la 


loro funzione alogenica, mentre il quarto anione [Fe OT , per- 


dendo un gruppo NO ed un atomo di solfo va a costituire, col 
residuo della sua molecola, il nucleo dei nitrosolfuri della prima serie. 

La formola suddetta, la quale deriva direttamente dalle im- 
portanti relazioni che corrono fra i nitrosolfuri delle due serie, 
deve ora essere discussa circa il grado di ossidazione da attribuirsi 
ai singoli elementi che la costituiscono. Per illuminarci su questa 
via è necessario tenere presenti i risultati ottenuti nelle varie de- 
molizioni a cui abbiamo sottoposti i nitrosolfuri delle due serie, 
risultati da noi sopra riassunti, giacchè è logico che le interpre- 
tazioni che possono darsi devono essere in accordo con quelli. 

Ponendo in disparte lo zolfo che è sicuramente di forma sol- 
fidrica, non rimangono a discutersi che il grado di ossidazione de- 
gli atomi di ferro e la funzione dei gruppi NO. Riflettendo che il 
primo deve trovarsi in intima dipendenza con quest’ultima, noi 
riteniamo più agevole e sicuro affrontare per ora la questione dal 
lato del grado di ossidazione degli atomi di ferro. 

Per tutte le numerose ragioni che abbiamo esposto, special- 
mente nell’ultima nostra Nota (loc. cit.), noi non riteniamo ammis- 
sibile la presenza del ferro ferrico nei nitrosolfuri. Eliminando 
quindi questo grado di ossidazione, la questione rimane limitata 
al ferro ferroso, ad ammettere cioè che il ferro dei nitrosolfuri 


3 i e 


296 


sia allo stato bivalente, nel quale caso la funzione dei gruppi NO 
sarebbe in parte di molecole sature ed in parte di radicali aloge- 
nici. Si può tuttavia fare anche l’ipotesi che una parte del ferro 
si trovi in un grado minimo di ossidazione, finora non rivelato, 
vale a dire nella forma monovalente; secondo tale ipotesi, la quale, 
non deve apparire eccessivamente azzardata ('), sarebbe allora 
concesso di attribuire a tutti i gruppi NO la funzione di molecole 
sature. 

Secondo il nostro modo di vedere non rimane quindi che da 
scegliere fra questi due tipi di formole: 


ee NO — NO \3 
Fe- (NO) |K F (re mor) K 
x L 9 _ "NO 
pas(NO)"\* 
mo [Fe 9% cit) 
NO 


Come vedesi, secondo la formola I il nitrosolfuro della seconda 
serie [Fe(NO)®S]K contiene un NO alogenieo ed uno con funzione 
di molecola satura; quello della prima serie contiene un NO iso- 
lato come molecola satura. Secondo la formola II in entrambi i 
nitrosolfuri tutti gli NO sono considerati come molecole sature ed 
il solo zolfo esplica la funzione alogenica. 

Esaminiamo questi due tipi di formole per vedere se essi sod- 
disfano a tutto l’insieme delle conoscenze ehe sino ad oggi si hanne 
sui ferronitrosolfuri. 

Formola I. 

Secondo tale formola si spiegano tutti i fatti fondamentali si- 
nora osservati. 

(1) L’ammettere l’esistenza di composti del ferro monovalente non deve 
a parer’ nostro presentare alcuna difficoltà, spec e oggi che assistiamo alla 
rivelazione continua di nuove forme di combinazione esplicate dagli elementi. 
Sembra invero che al disotto della forma limite sia possibile, per molti di questi, 
il passaggio graduale attraverso a tutte le forme inferiori di' combinazione ; 
tutto sta nello imbattersi o nel ricercare le condizioni, certamente eccezionali 
e delicate, nelle quali possono a noi manifestarsi delle forme che comune- 
mente ci sfuggono. i 

L'esistenza di composti del tipo FeX' non deve quindi a priori apparire 


atfatto eccezionale, specialmente tenendo presente l’ambiente fortemente ridu- 
cente nel quale prendono origine i nitrosolfuri, 
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1°. Passaggio dalla prima alla seconda serie. Si separa un 
atomo di ferro come Fe'O0* e si svolge un atomo di N come N°0, 
perchè l'atomo Fe- isolato riduce in ambiente alcalino l'NO isolato: 


Fe + NO -= Fe + (NO)' 


mentre i tre radicali (Fe(NO)°S)' danno tre molecole di nitrosol- 
furo della seconda serie [Fe(NO)*S]K. 

2°. Passaggio dalla seconda alla prima serie. Quattro mole- 
cole di nitrosolfuro della seconda serie vanno a costituirne una 
della prima serie. Da una molecola [Fe(NO)®S]K si elimina un (NO), 
un atomo di zolfo, e l'atomo Fe- che rimane va con la molecola 
satura di NO, a costituire il nucleo dei nitrosolfuri della prima serie. 

3°. Demolizioni in ambiente acido. L'acoordo con l'esperienza 
è completo. Il nitrosolfuro della seconda serie svolge un azoto 
come NO ed uno come N*O; quello della prima serie quattro atomi 
di azoto come NO e tre come N*0. Tutto il ferro rimane disciolto 
allo stato ferroso. 

4°. Demolizioni in ambiente alcalino In ambiente alcalino il 
ferro ferroso riduce le molecole sature NO ad N*O, passando tutto 
a ferrico. Per la seconda serie si ha: 


Fe- + NO = Fe- + (NO)' 
per la prima serie: 
4Fe- + 4NO — 4Fe- + 4(NO)' 


Nella seconda serie si svolgono infatti i due atomi di azoto 
come N*0, nella prima serie tutti sette gli atomi di azoto come 
N*O, mentre tutto il ferro in entrambi i oasi rimane precipitato 
allo stato ferrico. 

Formola II. 

Pure con tale formola si spiegano tutti i fatti fondamentali 
finora osservati. 

1°. Passaggio dalla prima alla seconda serie. Si separa un 
atomo di ferro allo stato di Fe*O* e si svolge un atomo di azoto 
come N*O, perchè l'atomo Fe- isolato riduce in ambiente alcalino 
il gruppo NO isolato: 


Fe- + NO — Fe-- + (NO) 


mentre si formano tre molecole di nitrosolfuro della seconda seri e 
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2°. Passaggio dalla seconda alla prima serie. Una molecola 


[Fe CO "]K perde un atomo di zolfo, e subendo il processo: 


Fe' + NO — Fe + (NO) 
fornisce un atomo di ferro bivalente, eliminando ]'(NO)' formatosi, 
e conservando una molecola satura di NO. 
3°. Demolizioni in ambiente acido. In ambiente acido il ferro 
monovalente riduce l'NO saturo ad (NO)' Difatti per il nitrosol- 
furo della seconda serie si ha: 


Fe' + NO = Fe- + (NO) 


e quindi dalla sua demolizione risulta Fe, un azoto come NO ed 
uno come N*0. Per il nitrosolfuro della prima serie si ha: 


3Fe' + SNO — 3Fe- + 3 (NO)' 


e si hanno infatti 4Fe-, quattro atomi di azoto come NO e tre 
come N'0. 

4°. Demolizioni in ambiente alcalino. In ambiente alcalino 
il ferro si ossida a ferrico a spese dei gruppi NO. Per il nitro- 
solfuro della seconda serie si ha: 


Fe' + 2NO — Fe + 2NO)' 


e difatti risulta Fe: e tutto l'azoto come N*0. Per il nitrosolfuro 
della prima serie: 


Fe + NO — Fe-- + (NO) 
3Fe' + 6NO — 8Fe-- + 6(NO) 
risultano infatti 4Fe* e tutti sette gli atomi di azoto si svolgono 
come N°0.. 


Come si vede adunque la costituzione dei nitrosolfuri può es- 
sere rappresentata da due formolo diverse 


I II 
NO \* (NO)N? 
Fes- , Fe 
[rel SI ll [re s") K 
NO NO 


ciascuna delle quali per conto suo dà pienamente spiegazione dei 
risultati che finora l'esperienza ci ha fornito. Entrambe le formolo 
derivano da uno stesso schema di struttura che a noi è stato sug- 
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gerito direttamente dall'esperienza e differiscono fra loro soltanto 
per il grado di ossidazione degli atomi di ferro e di conseguenza 
per le funzioni di alcuni gruppi NO. Lo stato attuale delle nostre 
conoscenze su questi composti non ci permette ancora di decidere 
facilmente tra le due formole, nè, qualora si preferisse la I, di pro- 
nunciarsi sulla natura dei gruppi alogenici (NO)’. Alla risoluzione 
ultima del problema occorrerà certamente il sussidio di nuovi fatti 
sperimentali e noi indirizzeremo anche in questo senso le nostre 
indagini. Ma, lasciando per ora in disparte la questione del grado 
di ossidazione del ferro, a noi interessa sopratutto far rilevare 
che lo schema generale della struttura dei nitrosolfuri dovrà in- 
dubbiamente rimanere quale noi lo abbiamo fissato: 


NO 


deducendolo dai rapporti che legano fra loro i sali della prima e 
della seconda serie. 

Ognun vede come tale formula schematica soddisfi completa- 
mente alle norme che regolano la generalità dei sali complessi i- 
norganici, portando un nuovo e caratteristico contributo alla teoria 
della coordinazione. D'altra parte il numero di coordinazione quat- 
tro, che vige per la grandissima generalità dei sali complessi con 
metallo centrale bivalente, reca in questo caso un’altra e preziosa 
conferma della bivalenza da noi sostenuta per l’atomo centrale dei 
ferro nei nitrosolfuri della prima serie. 


Roma, Istituto di Chimica generale della R. Università. 


eee 





Azione di alcuni ossidanti sull’acido solfocianico. 
Nota di C. BONGIOVANNI,. 
(Giunta l’11 maggio 1908). 
In due precedenti note (') credo di aver dimostrato essere 


verosimilmente un sale Fe(CNS), il prodotto della reazione tra 
composti ferrici e solfocianuri e non un sale iperossigenato come 


(3) Gazz. chim. ital. Vol, 87, p. I, p. 472; 38, II, 


T'arugi suppone. Riferisco qui i risultati di alcuné mie ricerche 
che confermerebbero secondo il mio parere l’interpretazione della 
reazione fra i corpi anzidetti. 

Ho fatto reagire per alcuni giorni acido solfocianico al 3 °/, 
su idrato nikelico e cobaltico di fresco preparati, ho notato che 
questi si salificano con l’acido sopradetto passando a composti ni- 
kelosi e cobaltosi senza per nulla formare il peracido rosso. Io 
sarei d’avviso che essendo gli idrati nikelico e cobaltico assai più 
fortemente ossidanti dell’idrato ferrico, questi dovrebbero, se la 
interpretazione di Tarugi fosse giusta, nel passare a composti nike- 
losi e cobaltosi determinare la formazione dell’acido iperossigenato. 
Nè si può obbiettare che l’acido solfocianico venga distrutto dall’a- 
zione fortemente ossidante degli idrati suddetti poichè l’acido solfo- 
cianico rimasto in contatto per alcuni giorni con questi dà coi sali 
ferrici forte reazione. Neppure si deve supporre che il prodotto 
della reazione fra idrato cobaltico ed acido solfocianico sia costituita 
da acido iperossigenato di Tarugi poichè il prodotto della reazione 
dei due corpi surriferiti non ha alcuna azione ossidante. Esso infatti 
non sposta lo jodio, dal joduro potassico, trattato di poi con soda o 
potassa caustica, da questo precipita l’idrato cobaltoso azzurro; il 
liquido che rimane sopra il precipitato è perfettamente incoloro. 
Qui debbo osservare che se l’interpretazione di Tarugi fosse ve- 
rosimile avrei dovuto ottenere un liquido rosso per la presenza 
in esso del sale sodico dell’acido iperossigenato il quale non 
avrebbe dovuto decolorarsi non avendo ossidato l’idrato cobal- 
toso. Siccome poi secondo Tarugi solo l’acido HyC,N,S,0; libero 
ed i sali Me,, HC;N;S,0; sono colorati, essendo invece incolori i 
sali Me,, C,N;$30,, sospettando che in tale soluzione fosse conte- 
nuto il sale sodico Na,C,N;S,0; incoloro, ho trattato questa con 
acido cloridrico, non avendo riscontrato colorazione, è da esclu- 
dere a mio parere le possibilità della formazione del composto 
iperossigenato nelle condizioni in cui ho agito. 

La facoltà che ha l’acido solfocianico di dare coi composti 
ferrici colorazione rossa è dipendente dalla formazione di solfocia- 
nato ferrico che avrebbe la molecola non dissociata rossa. Del 
resto altre basi danno salificandosi con l’acido solfocianico colo- 
razione rossa molto simile a quella che ha origine dai sali ferrici 
e solfocianati. Di questo colore è infatti il solfocianato di mo- 
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libdeno. — Caratteristico è poi il modo con cui si forma. Se si 
aggiunge ad una soluzione acida di un molibdato del solfocianato 
potassico, non si nota alcun cambiamento nella colorazione. Es- 
sendo l’acido molibdico un ossidante, sarebbe da aspettarsi, se la 
interpretazione di Tarugi fosse verosimile che il solfocianato si co- 
lorasse in rosso ; notasi invece tale colorazione aggiungendo al si- 
stema dei due corpi un riducente ad es. cloruro stannoso. Indub- 
biamente è da escludere che la colorazione su riferita si debba 
attribuire alla formazione di un peracido poichè questo non può 
formarsi in un mezzo riducente. 

L’ipotesi più semplice per spiegare tale colorazione è di am- 
mettere che si formi del solfociatato di molibdeno. 

Della costituzione di questo sale sto ora occupandomi. 


Modena, Laborat. di Chimica Generale della R. Università. 


Riduzione elettrolitica degli indoli ("). 
Nota di O. CARRASCO. 


(Giunta il 8 giugno 1908). 


È noto che gli omologhi dell’indolo per azione di acido clori- 
drico e stagno, o polvere di zinco, si trasformano nei corrispon- 
denti diidroindoli o indo/ine : sostanze basiche forti di comporta- 
mento simile alle aniline alchilate e, secondo le ricerche di Bam- 
berger (*), concordanti anche con le basi tetraidrochinoliniche. 

Se invece si impiegano mezzi di riduzione più energici — 
quale acido jodidrico e fosforo ad alta temperatura — gli indoli 
si trasformano in o-alchilaniline, oppure, più semplicemente, in 
o-toluidina quando si impieghi il mezzo di riduzione proposto da 
Sabatier e Sanderens (?). 

Prescindendo dal considerare tutti quei derivati del diidroin- 
dolo, pei quali non può esistere l’indolo corrispondente, ottenuti 


(') Lavoro eseguito nel Laboratorio dello Stabilimento C. Erba, Dergano 
(Milano). 

(*) Ber. chem. Ges., voi. 26, pag. 1285 e 1291. 

(*) Carrasco e Padoa, Gazz. chim. ital., vol. 36, II, pag. 812; Rend. R, Acc. 
Lincei, voi. 15.I sem., pag. 699. 
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per riduzione delle indolernine o per azione dei ioduri alcoolici 
sugli indoli e la stessa sostanza madre di questi alcaloidi, l’indo- 
lina di Plancher e Ravenna, ottenuta ultimamente per via indi- 
retta ('); può dirsi limitato il numero di queste basi ottenute, per 
diretta idrogenazione, dai numerosi indoli sino ad ora conosciuti. 

La riduzione degli indoli, contrariamente a quanto è stato fatto 
per tutte quelle reazioni che trovarono applicazione generale in 
questo importante gruppo di sostanze, non venne finora sottopo- 
sta ad uno studio ordinato. I metodi proposti differiscono note- 
volmente gli uni dagli altri, tanto da poter dire che ne esis e uno 
per ciascun indolo, tuttavia nessun autore ha fatto rilevare l’in- 
fluenza che i gruppi alchilici del nucleo pirrolico esercitano ri- 
spetto agli agenti riduttori. 

Ho creduto perciò degno d'interesse riprendere lo studio della 
riduzione degli indoli, sottoponendoli tutti ad azioni riducenti di 
eguale intensità, il più possibilmente misurabili, tali che permet- 
tessero seguire l’andamento del fenomeno e di determinare con 
esattezza i rendimenti. Ho potuto realizzare nel modo migliore tutte 
queste condizioni servendomi opportunamente di azioni elettroli- 
tiche. Mi sembrava che in questo caso lo studio acquistasse anche 
maggiore interesse, poichè non era stata ancora tentata la ridu- 
zione elettrolitica degli indoli, quantunque Dennstedt da tempo 
avesse insegnato a ridurre per questa via lo stesso pirrolo (*). 

Le esperienze che qui ri ‘erisco riflettono però solo un numero 
limitato di sostanze indoliche, ma opportunamente scelte in modo 
da non lasciare alcun dubbio sull’esito finale del lavoro intrapreso, 
e che mi propongo di continuare. 

‘Le sostanze finora da me ridotte furono : fetraidrocarbazolo ; 
aî-dimetilindolo ; a-metilindolo ; N-metilindolo ; indolo. 

Per le prime quattro sostanze l’elettrolisi ne determina la ri- 
duzione completa in un tempo più o meno lungo; per l’indolo 
invece, pure riducendosi in buona parte nella corrispondente in- 
dolina —- realizzando così per la prima volta questo passaggio 
dire‘to — si manifestano reazioni secondarie di condensazione o 


(') Rend. IR. Acc. Lincei, vol. 14,1 sem., pag. 632, 
(?) Chem. Zent. Bl., 1902, I, pag. 388, Brevetto Germanico, KI. 12 Nr. 
127086, 26 febbraio 1901. 
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anche di polimerizzazione, molto probabilmente, analoghe a quelle 
che si determinano nella riduzione della chinolina ('). 

Lo studio però della riduzione dell’indolo, con riguardo spe- 
ciale a questi prodotti secondari, si presenta piuttosto complicato 
e mi riservo di farne oggetto di un’altra mia comunicazione. 

La riduzione degli indoli fu da me eseguita in ambiente acido, 
impiegando elettrodi di piombo, separati da diaframma poroso; 
in soluzione alcalina, com'era da prevedersi, non si ottengono nem- 
meno tracce di prodotti idrogenati. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Riduzione del tetraidrocarbazolo. — Il tetraidrocarbazolo im- 
piegato fu ottenuto secondo le indicazioni di Zanetti (*) riducendo 
il carbazolo con sodio ed alcool amilico bollente. Questo composto 
il quale, dopo la sintesi dal fenilidrazone del chetoesametilene e 
gli studi di Baeyer (*), Zanetti (‘), Plancher (°), è da considerarsi 
come un vero e proprio indolo 2.8 sostituito, fu sottoposto per 
primo all’elettrolisi come quello fra i derivati indolici più resi- 
stenti alle azioni riducenti. Infatti il passaggio del tetraidrocarba- 
zolo al suo diidroderivato, o cardazolina, non era stato realizzato 
che con mezzi assai energici quale l’acido jodidrico e fosforo ad 
alta temperatura. 

La riduzione elettrolitica di questo composto fu eseguita se- 
guendo le norme qui esposte e che furono le stesse in ogni sin- 
gola esperienza : 


Acqua gr. 30 

Alcool al 95 °/, gr. 70 

Acido solforico d. 1,84 gr. 20 
Sostanza gr. 7 

Soluzione anodica : Acido solforico al 20 °/, 


Soluzione catodica : 


(') Ahrena, Ber. chem. Ge3., vol. 29, II, pag. 1123; Chem. Zent. BI., 1896’ 
I, pag. 1126. 

(*) Gazz. chim. ital, 1893, II, pag. 294. 

(*) Ber. chem. Ges., vol. 22, pag. 2184; Liebig's Annalen, vol. 278, pa- 
g na 105. 

(‘) Gazz. chim. ital., 1893, II, pig. 294; ibid., 1894, II, pag. I11; Ber. chem. 
Ges., vol. 26, II, pag, 2006. 

(5) Rend. R. Acc. Lincei, vol. 9°, I sem., pag, 218; ibid, vol, 13, I sem., 
pag. 682. 
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Elettrodi di piombo — Densità della corrente al catodo: 
D!°% — 7 Ampèree; tensione 7 a 8 Volta. 

La soluzione catodica è contenuta in un vaso poroso della ca- 
pacità di cm? 150 circa. 

Durante l’elettrolisi la temperatura è mantenuta costante a 
60° C. 

Nel caso del tetraidrocarbazolo al principio del passaggio delia 
corrente il liquido catodico si colora in giallo-bruno, ma questa 
colorazione tosto scompare el il liquido diventa chiaro e limpi- 
dissimo. Durante il corso delia esperienza occorre però mantenere 
il più possibilmente costan:e la composizione della soluzione ca- 
todica, aggiungendo di tanto in tanto e s:condo il bisogno alcool 
ed acido solforico. 

Dopo sette ore la riduzione non è ancora completa, ma oltre 
l’80 °/, del prodotto è trasformato nella corrispondente indolina. 

Per separare la sostanza basioa formata si diluisce il prodotto 
della reazione con molta acqua con che si separano pi:cole por- 
zioni di resine ed il tetraidrocarbazolo inalterato. Dal liquido lim- 
pido filtrato si precipita per aggiunta di alcali la base solida; ren- 
dimento oirca gr. 5,5. 

I prodotto cristallizzato due volte dall’alcool al 90 °/ fonde 
a 98°-99° come la carbazolina di Graebe e Glaser ('). Ne fu ana- 
lizzato il cloroplatinato. 


Calcolato °/, Pt, 25,78 


Analisi: (C,,H;;N)}H;PtCl, . 
Trovato ° Pt, 25,57 


Riduzione dell’x.3- dimetilindolo. — Questo indolo fu prepa- 
rato condensando il fenilidrazone dei metiletilchetone (*). La ridu- 
zione elettrolitica di questo derivato fu eseguita nelle identiche 
condizioni del precedente caso e seguendo le medesime norme. 

Al principio della r:azione, al catodo, il liquido si colora in- 
‘ensamente in rosso, ma questa colorazione scompare subito; in 
meno di sei ore la riduzione è completa e non si ha più, dalla 
soluzione, la reazione dei fuscello d’abete ed acido cloridrico. 

Il prodotto della reazione viene diluito con acqua e distillato 


(!) Liebig's Annalen, vol. 163, pag. 352. 
(2) Liebig's Annalen, vol. 236, pag. 128. 
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in corrente di vapore per separare l’alcool e piccole tracce di so - 
stanze neutre volatili; quindi alcalinizzato e distillato nuovamente 
in corrente di vapor d’acqua lascia passare una base oleosa che 
viene estratta con etere e seccata su carbonato potassico. 
.._ Il residuo etereo distilla inalterato fra 228° e 231° come l’a.3- 
‘dimetildiidroindolo di Steche ('); rendimento gr. 6 circa. 

Non essendo noti derivati di questa indolina, per identificarla 
‘venne ossidata con solfato d’argento; secondo il metodo di Kann 
1) Tafel (3), riottenendosi così l'a.8- dimetilindolo. Fu preparato : an- 
‘ che l'ossalato di questa base: 

Ossalato di a.3- dimetilindolina. — Si prepara versando una 
soluzione alcoolica di acido ossalico nella soluzione eterea della 
base stessa. L’aggiunta della soluzione d’acido ossalico viene con- 
tinuata finchè non si noti più formazione di precipitato. LipERd Ato 
,8i separa in principio oleoso, ma solidifica subito. 

Cristallizzato dall'alcool assoluto si separa sotto forma di a- 
Car piccolissimi fondenti a 134°. 


Calcolato °/, C:H.0,; 37,97” 
Trovato Vi »' 38 ,08 


Riduzione dell’a-metilindolo. _ Il metilchetolo fu preparato 
condensando il fenilidrazone dell’acetone (9). 
La riduzione elettrolitica viene eseguita sempre nelle condi- 
. zioni precedentemente fissate; anche in questo caso si manifesta 
al principio della reazione la colorazione rossa che poi scompare. 
. Rimanendo, per sette ore sotto l’azione della corrente la riduzione 
. non è ancora completa poichè dalla soluzione catodica si ha distin- 
tamente la reazione del fuscello di abete ed acido cloridrico; ma 
. il-prodotto della reazione diluito con. molta acqua e raffreddato 
‘con ghiaccio intorbida appena; ciò indica che solo. piccolissime 
MIADSA di metilchetolo sono rimaste inalterate. l 
: Per separare la base. formatasi si opera come > nel caso proce» 
dente; bolle inalterata a 228°-229°, il rendimento è di circa 6 grammi. 
Ripetendo l’ossidazione di questo alcaloide col metodo di Kann e 
Tafel si riottiene l’x-metilindolo corrispondente. 
Picrato di x-metilindolina. — Si tratta la base sospesa in acqua, 
agitando energicamente, con ‘eccesso di acido picrico m soluzione 


Analisi: (C ioHiaN)C: a 


(®) Liebig’s Annalen, vol. 242, pag. 371. 
(4) Ber. chem. Ges., vol. 27° pag. 826. 
(5) Liebig”s Annalen, vol. ‘36, pag. 126. 
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acquosa; il plcrato si forma subito e si separa solido. Raccolto alla 
pompa, lavato con poca acqua e cristallizzato una sola volta dal- 
l'alcool assoluto fonde già a 151° come il picrato dell’a-metilindo- 
lina di Jackson (1). 

‘Nella preparazione dei picrati di basi forti preferisco seguire 
il sopra accennato metodo poichè è possibile ottenerli immediata- 
mente puri. | | 

Ossalato di a-metilindolina. — L’ossalato si ottiene operando 
come si è detto per l’a-3-dimetilindolina. Cristallizzato dall’alcool 
assoluto si separa sotto forma di minutissimi cristalli bianchi fon- 
‘denti come è richiesto a 130°-131°. 

Calcolato °/, C.H,0, 40,35 
Analisi (C,H,,N)C.H,0, 
Trovato ‘/ » 40,26 

Riduzione dell’ N-metilindolo. — L’N-metilindolo fu preparato 
per condensazione della dimetil-o-toluidina sul nichel ridotto, se- 
guendo il metodo Carrasco-Padoa (*). 

La riduzione di questo derivato indolieo mentre si compie fa- 
cilmente, secondo Wenzing (*), adoperando acido cloridrico e pol- 
vere di zinco, col metodo elettrolitico e nelle condizioni fissate re- 
siste all’azione riduttrice più degli altri indoli. Sottoposto ’N-me- 
tilindolo per sette ore al passaggio della corrente, soltanto il 50 °/, 
circa venne ridotto nella corrispondente indolina. | 

La separazione della base si fa distillando in corrente di va- 
pore il prodotto della reazione previamente diluito con acqua; si 
separano così dapprima l’alcool e l’indolo inalterato, poscia, alca- 
linizzando il residuo, distilla rapidamente l’N-metilindolina che si 
raccoglie come nei due precedenti casi. 

Di questa base, per identificaria, oltre alla solita ossidazione 
con solfato di argento che ne determina la trasformazione in N- 
metilindolo, ne fu preparato il picrato. 

Il picra‘o, ottenuto operando come pel picrato dell’a-metilin- 
dolina, fonde precisamente a 164°-165°, come hanno trovato Plan- 
cher e Ravenna (‘*) e non a 155° come dice Wenzing (°). 


(!) Ber. chem. Ges. vol. 14, pag. 383. 

(*) Rend. R. Acc, Lincei. Vol 15, II aem., pag. 729. 
(3) Liebig'8 Annalen, vol. 239, pag. 246. 

(4) Rend. R. Acc. Lincei, vol. 14, 1 sem., pag. 632. 
(5) Liebig's8 Annalen, vol. 239, pag. 246. 
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N° calcolato: 15,50 


N° trovato: 15,60 

Riduzione dell'indolo. — L’indolo fu ottenuto col metodo di 
Ciamician e Zatti (') e cioè distillando con calce sodata l’acido «- 
indol-carbonico. 

La riduzione elettrolitica fu condotta sempre nelle identiche 
condizioni dei precedenti casi. 

Al principio del passaggio della corrente la soluzione catodica 
si colora in giallo scuro. ma non stenta a ritornare chiara. Dopo 
circa due ore, da un campione prelevato .da questo liquido fu no- 
tata la formazione di sostanze basiche; dopo cinque ore circa, in- 
vece, un nuovo campione della stessa soluzione raffreddato a 10° 
intorbidava fortemente; fu sospettata allora subito la formazione 
di resine o composti secondari, poichè la soluzione catodica primi- 
tiva rimaneva perfettamente limpida anche a temperature inferiori 

Fu sospesa allora la riduzione, malgrado fossero presenti an- 
cora piccole quantità di indolo inalterato. Il prodotto della reazione, 
diluito con molta acqua, precipita delle sostanze gialle di aspetto 
resinoso ; separate queste, mediante filtrazione, il liquido chiaro 
filtrato si distilla in corrente di vapore. Passano dapprima l’alcool 
e l’inlolo inalterato, quindi alcalinizzando passa rapidamente una 
base oleosa, più densa dell’acqua e di odore simile all’x-metilindo- 
lina. Come residuo della distillazione, nel pallone di vetro rimane 
uua sostanza basica solida di odore aromatico simile alle indolcnine. 

Separata nel solito modo la base passata in corrente di va- 
pore, circa gr. 2, è stata identificata preparandone il picrato e l’os- 
salato e col solito metodo dell’ossidazione col solfato d’argento. 

Pierato di indolina. — È stato preparato come nei due pre- 
cedenti casi. Cristallizzato dall'alcool si separa sotto forma di aghetti 
leggerissimi, setacei, che occupano tutto il ‘volume del solvente. 
Fondono a 174° come il picrato dell’indolina di Plancher e Ravenna. 

Ossalato di indolina. — È stato preparato mescolando la so- 
luzione eterea della base con una soluzione alcolica di acido ossa- 
lico. Si precipita una massa bianca, polverulenta che cristallizzata 
dall'alcool assoluto si separa in minuti cristalli ben distinti. Fonde 
a 128° come hanno trovato i citati Autori. 


Calcolato °/, C.H,0, 43,06 
Analisi: C,H,N — C:H,0, 
Trovato °/ » 43,22 


() Gazz. chim. ital., vol. 20, pag. 84; Ber. chem. Ges., vol. 22, pag. 1976. 


Analisi C}H,,N — &,H; (NO,);.OH 
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Si noti infine che per ossidazione, con solfato di argento. da 

questa base si ottiene indolo, ma con rendimenti molto più piccoli 
in confronto delle altre indoline sostituite. 
i Molti fatti, come ho accennato in principio di questa nota, 
.tendono a farmi credere che l’altra sostanza basica-solida, rimasta 
come residuo della distillazione in corrente di vapore per separare 
. l’indolina, sia un polimero simile a quelli che si formano nella 
riduzione .elettrolitica della chinolina, in conformità dei quali, detta 
base solida dovrebbe essere un polimero della formula tautomera 
dell ‘indolo cioè dell’ipotetica Jndoleniza. 


onlada  “» CH @ cr 


.indolo ; i i dui : 


Per rimanere nei limiti che ho fissato in questo lavoro, non 
.rileverò che .il fatto della realizzazione del. passaggio diretto del- 
l'indolo alla indolina, riservandomi, come ho già detto in princi- 
_pio, di comunicare lo studio completo del. comportamento elettro- 
litico dell’indolo con altra mia nota. | 


Dai fatti sin qui esposti non è possibile ancora trarre una 
conclusione, essendo necessario estendere le esperienze sopra altri 
derivati indolici; si può però rilevare intanto che l’azione elettro- 

litica riduttrice, nei suoi effetti, è in relazione al numero ed alla 
i posizione dei gruppi alchilici nel nucleo pirrolico. Così l’x.:-dime- 
tilindolo si riduce più facilmente dell’x-metilindolo e questo molto 
‘ più facilmente dell’N-metilindolo, riconfermando, anche in questo 
‘ caso, la grande stabilità degli N-indoli derivati rispetto ai C-derivati. 
° Anzi se si considera il comportamento degli indoli, in queste espe- 
. ‘rienze, relativamente alla loro stabilità, si vede che l’azione elettro- 
- litica riducente è tanto più rapida, quanto ‘ineno stabile è l’indolo 
.’ che si esperimenta. È noto infatti che il metilchetolo è meno sta- 

bile del tetraidrocarbazolo e più stabile dell’x-3-dimetilindolo e 
. che l’Nmetilindolo è il più stabile di tutti. — ì 

L’indolo, infine, del quale è nota la grande alterabilità, resiste 
meno di tutti all’azione elettrolitica e fornisce con facilità ed in 
quantità no'evoli prodotti basici, solo le reazioni secondarie a cui 
. dà luogo, dovute senza dubbio al nucleo pirrolico libero, lo fanno 
scostare nlananio dai suoi derivati. © 


Direttore responsabile 
Prof. Emanuele Paternò 


| Roma, Tipografia Italia, via Ripetta, 39 
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Ricerche sulla fabbricazione dell’acciaio cementato. 
II. (Cementazione di acciai a basso tenore di carbonio, 
coi gas alla pressione atmosferica e a pressione ridotta). 


Nota di F. GIOLITTI e F. CARNEVALI. 


Da circa tre anni uno di noi ha intrapreso una serie di ricer- 
che sulla fabbricazione dell'acciaio cementato. Di tali ricerche (con- 
dotte contemporaneamente da un lato su larga scala in offi- 
cina : dall'altro lato su più piccola scala — ma con mezzi di misura 
più precisi — in laboratorio) fu già pubblicato in breve il piano 
generale ('): e così pure furono già pubblicate alcune delle ricer- 
che su grande scala (*). Con la nota presente iniziamo la pubblica- 
zione delle ricerche eseguite in laboratorio e precisamente di una 
parte delle esperienze destinate a determinare l'andamento del 
fenomeno della cementazione a varie temperature, ben determinate, 

quando si adoperino, come materiali cementanti, vari gas, a di- 
verse pressioni. 

Cominciamo col comunicare i risultati delle es: ;crienze eseguite 
cementa:do un acciaio a bassissimo tenore di carbonio, successi- 
vamente a 800°, a 900°, a 1000° e a 1100°, e adoperando come « ce- 
mento » nelle varie serie di esperienze, l’ossido di carbonio, il me- 
tano, l’etilene ed una miscela di questi gas con alcuni altri (gas 
illuminante). Per ciascuna delle temperature suddette, sperimen- 
tammo con ciascuno dei quattro gas, sia alla pressione atmosfe- 
rica, sia a pressioni più basse. 

Sulle esperienze eseguite adoperando altri gas o vapori, ed 
altri tipi di acciaj (acciaj a tenore di carbonio più elevato; acciaj 
speciali..., ecc.), ed operando ad altre temperature e ad altre 
pressioni (e sopra tutto a pressioni molto più elevate della pres- 
sione atmosferica), riferiremo fra breve, non appena avremo com- 
pletato il materiale sperimentale di una seconda serie di ricerc he 
materiale che abbiamo già per la massima parte raccolto. 

Premettiamo qualche breve indicazione sulle disposizioni spe- 
rimentali adottate e sui materiali impiegati in questa prima serie 

(1) Rend. Soc. chim. di Roma, anno VI, 1908, pag. 139-142. 

(*) Gazz, chim, ital., settembre 1908. 
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di ricerche. Degli apparecchi e dei materiali impiegati per le altre 
ricerche parleremo in seguito, a mano a mano che pubblicheremo 
i risultati. 

— Il materiale sottoposto alla cementazione era un acciaio dolce 
della seguente composizione : 


Carbonio . ........ 0,06% 
Manganese. . ....... 0,17 » 
Silicio. . 0.0.0... ++ 0,01 » 
ZOO ie e ue a Le 00 
Fosforo . .... .... +. 0,05 » 


Esso era stato fucinato e tagliato in verghette di 9-10 min. di 
diametro per circa 50 mm. di lunghezza. Quattro di queste ver- 
ghette (a, è, c, d) (Fig. 1) erano introdotte nel tubo di porcellana, 
internamente verniciato (A) del diametro di 36 mm., accanto al 
tubo di porcellana verniciata (B), più sottile e chiuso ad una e- 
stremità : in questo secondo tubo -- che usciva con la sua estre- 
mità aperta dal tubo più grande A, passando a perfetta tenuta di 
gas attraverso al tappo di gomma elastica C — si introduceva la 
saldatura di una coppia termoelettrica platinu-platino rodiato, i 
cui capi erano congiunti con un galvanometro Siemens (D) abba- 
stanza sensibile per permettere di leggere la temperatura dei vari 
punti del tubo B, nei quali si portava successivamente la salda- 
tura del termoelemento, con un errore certamente inferiore ai 
2" C. — Il tubo di porcellana A era collocato nell’interno di un 
forno elettrico Ilaereus (E), a nastro di platino, il quale — con 
una corrente di circa 30 amp. per 80 volts — permetteva di scal- 
darlo per un tratto di 80 centimetri ad una temperatura massima 
di 1400°. — Mediante un reostato (Q) era facile regolare la cor- 
rente in modo che la temperatura del tubo si mantenesse costante, 
per un tempo praticamente indefinito, entro un intervallo minore 
di 10°, e ciò per qualsiasi temperatura compresa fra 600° e 1400°. 
-- Allorchè si sperimentava alla pressione ordinaria, il gas desti- 
nato ad agire come « ceme»to » era contenuto in un bottiglione 
di vetro (I), dal quale veniva fatto uscire per spostamento me- 
diante l’acqua (satura del gas stesso) contenuta in una grande 
boccia di Mariotte (K): l’efilusso dell’acqua e quindi la velocità 
della corrente gassosa — potcva facilmente regolarsi con una 
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pinza a vite (L). — Il gas, dopo essersi purificato e disseccato 
col passare attraverso ad una serie di bottiglie di lavaggio e di 
torrette a gas (a, 3, Y....) contenenti sostanze scelte opportuna- 
menté — come or ora diremo — a seconda del gas adoperato, 
giungeva al fondo del tubo H (la cui funzione tra breve spie- 
gheremo, per le cementazioni a pressione ridotta) e da questo, 
per il tubo di vetro sottile f, giungeva nel tubo di porcellana A. 
I gas che escivano dal tubo A erano condotti fuori dalla camera 
mediante il tubo di vetro M. 

Allorchè si sperimentava, invece, con i gas a pressione ri- 
dotta, si chiudeva la pinza L, e, aprendo la pinza O, si poneva in 
comunicazione l’acqua del bottiglione I con quella contenuta nel 
bottiglione P: il livello di quest’ultima era mantenuto, durante 
tutta l’esperienza, di tanto superiore a quello dell’acqua del bot- 
tiglione I quanto bastasse per esercitare sul gas del bottiglione I 
una pressione sufficiente a vincere quasi esattamente la resistenza 
complessiva opposta al passaggio del gas dalle colonne liquide 
delle varie bottiglie di lavaggio. Innalzando allora conveniente- 
mente il recipiente a mercurio N, ed aprendo la pinza a vite R, 
si faceva entrare nel tubo H una quantità tale di mercurio, che 
il livello superiore S del liquido distasse verticalmente dal capo 
inferiore T del ramo discendente del tubo è, di tanto quanto cor- 
rispondeva (in millimetri di mercurio) alla differenza fra la pres- 
sione atmosferica e la pressione che si voleva dare al gas nel 
tubo A. Infatti, congiungendo il tubo M con una ordinaria pompa, 
aspirante a caduta d’acqua, la pressione del gas nel tubo A de- 
cresceva gradualmente, fino a che, avendo raggiunto un valore 
pari a quello della pressione esterna diminuita della pressione di 
una colonna di mercurio ui altezza ST, il gas cominciava a gor- 
gogliare dall’estremità inferiore T del tubo di vetro î: da questo 
pun'o la pressione del gas nel tubo A si manteneva necessaria- 
mente costante; e — regolando opportunamento l’apertura della 
pinza a vite U --- era facile mantenere per molto tempo una cor- 
rente gassosa uniforme, la cui velocità poteva valutarsi dal nu- 
mero delle bolle gassose che passavano in un minnto attraverso 
ad una delle bottiglie di lavaggio «, 3,... 

In queste esperienze incontrammo da prima qualche difficoltà 
ad impedire l’accesso delle più piccole quantità d’aria nelle parti 


319 
dell'apparecchio, nelle quali il gas è a pressione ridotta ; e, preci- 
samente, nella camera superiore del tubo H e nel tubo A. Pel 
tubo H, il cui tappo non occorreva mai rimuovere, ricorremmo 
ad una chiusura a paraffina, quale è rappresentata nella figura. 
Per il tubo A non fu possibile ottenere buone chiusure impie- 
gando dei semplici tappi di gomma, qualunque fosse la cura con 
la quale li sceglievamo: e ciò a causa della insufficiente regola- 
rità delle estremità dei tubi di porcellana. Ottenemmo invece una 
perfetta chiusura, facilmente smontabile, coprendo i tappi di gomma 
e un tratto (di 2-3 cm.) del tubo di porcellana, con due manicotti 
(V e W) — anch'essi di gomma elastica -- nei quali tanto il tubo 
che i tappi entravano a forza : ogni diminuzione di pressione pro- 
dotta sotto i manicotti dall’imperfetta tenuta dei tappi, aumentava 
fortemente l’aderenza dei manicotti stessi, rendendo perfetta la 
chiusura. 

I gas adoperati come « cemento » in questa prima serie di 
esperienze, furono — come già dicemmo -- l’ossido di carbonio, 
il metano, l’etilene e il gas illuminante di Roma. 

Preparammo l’ossido di carbonio col metodo proposto dal 
Boutlerow (') consistente nel riscaldare il ferrocianuro potassico 
con circa otto volte il suo peso di acido solforico concentrato e 
liberammo il gas ottenuto, dalle piccole quantità di anidride sol» 
forosa, anidride carbonica ed acido cianidrico, che quasi sempre 
l’accompagnano, col farlo gorgogliare più volte attraverso ad una 
soluzione acquosa di potassa caustica. Per preparare l’etilene, ri- 
scaldammo a 160° una miscela di una parte d’alcool etilico con sei 
parti di acido solforico e vi facemmo cadere a goccia a goccia da un 
imbuto a rubinetto una miscela di una parte di alcool con due di 
acido solforico. Purificammo il gas col farlo passare ripetutamente 
attraverso soluzioni di potassa caustica. Il metano fu ottenuto ri- 
scaldando in storte di ferro una miscela intima di una parte di 
acetato sodico fuso, secco, e due parti di calce sodata : purificammo 
il gas facendolo gorgogliare più volte attraverso ad una soluzione 
di potassa caustica. 

In ogni caso ci accertammo mediante l’analisi della purezza 
dei gas adoperati; e ciò perchè la presenza di qualsiasi impurità, 


(*) Bull. Soc. chim., 1863, p. 582. 
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in quantità un po’ rilevante, avrebbe reso fallaci i risultati delle 
nostre esperienze, il cui scopo principale è quello di determinare 
con la massima precisione l’andamento del fenomeno della cemen- 
tazione col variare —: in modo perfettamente definito — della na- 
tura chimica della sostanza carburante, della temperatura e della 
pressione. È naturale che in cosiffatte esperienze abbiamo lasciato 
completamente da parte i criteri fondamentali del problema indu- 
striale, non mirando che a scindere questo nei suoi elementi più 
semplici, da un’esatta conoscenza dei quali sarà poi più facile e 
più sicuro risalire all'indagine diretta del processo qual’è appli- 
cato nella tecnica. 

Abbiamo però voluto eseguire — come termine di confronto 
— delle esperienze nelle identiche condizioni di temperatura e di 
pressione alle quali erano condotte quelle coi tre gas suddetti, a- 
doperando una miscela gassosa nella quale entrassero, in propor- 
zioni determinate, gli stessi tre gas: una tal miscela è appunto il 
gas illuminante di Roma, nel quale, al gas proveniente dalla distil- 
lazione del carbone fossile, è mescolata una forte quantità del 
così detto « gas d’acqua ». La composizione di questo gas varia 
un po’ da un giorno all’altro, ma non si allontana molto dalla se- 
guente, risultante da una delle varie analisi che eseguimmo nel 
corso delle nostre esperienze : 


Anidride carbonica . . . . ..... 160°, in volume 
Idrocarburi della serie etilenica (C. Ha n) 3,40 °/ » 
Ossigeno... .° 0.0.0... ++ + 0,20% » 
Ossido di carbonio . . . .... . .10,80% » 
Idrogeno . . ...... 0.0.4 + + 51,95 % » 
MEelano ii 4 du . 31,58 °/ » 
Azoto (per differenza) . . . .. ... 047% » 


L’importanza delle esperienze eseguite con questa miscela gas- 
sosa, apparirà ancor meglio dalle esperienze a pressioni elevate, i 
cui risultati pubblicheremo più tardi. 

Per ciò che riguarda l’esame dei pezzi d’acciaio cementati, ricor- 
remmo essenzialmente a due metodi distinti : l'esame microscopico e 
l’analisi chimica. Il primo metodo è il solo applicabile allorchè lo stra- 
to cementato è molto sottile : ciò che accade, ad esempio, in tutte le 
nostre esperienze di questa prima serie eseguite a 800°. In molte di 
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queste, infatti, la cementazione non si produsse affatto : ciò che soltan- 
to un esame microscopico accurato può dimostrare con assoluta cer- 
tezza. In altre esperienze, poi, lo strato carburato non raggiungeva se 
non uno spessore di uno o due decimi di millimetro, talchè in questi 
casi l’analisi chimica (la quale non può in pratica eseguirsi che sul 
materiale di strati spessi per lo meno un mezzo millimetro) non 
avrebbe condotto ad alcun risultato sulla natura dello strato car- 
burato e sulla distribuzione del carbonio in esso: dati che risul- 
tano invece in modo chiarissimo dall’esame microscopico. Ogni 
qual volta lo spessore dello strato carburato lo permetteva, ed 
ogni qualvolta lo ritenemmo interessante, facemmo anche l’analisi 
chimica dei successivi strati del metallo, dello spes ore di mezzo 
millimetro, ricavati al tornio dalla zona mediana dei cilindretti 
cementati. A questo proposito fac :iamo notare come abbiamo bene 
presenti le aspre critiche mosse «dal Ledebur (') al Guillet, per 
aver quest’ultimo impiegato, in alcune sue ricerche sulla cemen- 
tazione (*), l'esame microscopico in luogo dell’analisi chimica. Ora 
— lasciando da parte il fatto che il Guillet dimostrò (') che la 
critica del Ledebur era infondata nel caso suo, poichè egli aveva 
anche analizzato i suoi campioni cementati — non vediamo in ve- 
rità per quale ragione i risultati dell'esame microscopico debbano 
ritenersi come meno at:endibili di quelli forniti dall’analisi chi 
mica. Infatti, anche dal semplice esame misroscopico delle sezioni 
delle zone cementate, attaccate con la soluzione al 4 °/, di acido 
nitrico nell’alcool amilico — senza ricorrere a misure planimetriche 
— si può giudicare assai bene (come risulta dalle micrografie qui 
unite, delle quali parleremo fra breve) delle variazioni nel tenore 
di carbonio alle varie profondità delle zone stesse: e, sopra tutto, 
si possono scorgere, assai meglio che non in base all’analisi chi- 
mica, le eventuali discontinuità di tali variazioni. Qualora poi si 
rendano più complete le osservazioni microscopiche mediante al- 
cune misure planimetriche (di esecuzione rapida e facilissima), atte 
a stabilire con uma certa precisione i rapporti fra le aree occupate 
dalle sezioni dei vari costituenti (in generale, dalla ferrite e dalia 
perlite, o dalla perlite e dalla cementite), si ottengono risultati assai 


(1) Stahl und Eisen, 1906, p. 72 


(*) Mémoires de la Soc. des Ingenieurs Civils, 1904, Febbraio 
(3) Revue de Metallurgie, 1906, Mém., p. 227 
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più precisi ed evidenti che non coll’analisi chimica, 6 ciò sopra 
tutto quando si tratti di zone cementate molto sottili (p. es. di spes- 
sore di poco superiore al millimetro), per le quali l’analisi chimica 
non dà, in pratica (per le ragioni alle quali abbiamo già accen- 
nato) alcuna utile indicazione. 

Eseguimmo sempre la determinazione del carbonio brucian- 
dolo con acido cromico ed acido solforico, secondo il metodo di 
Sàrnstròm modificato da Corleis, e pesando l’anidride carbonica 
svoltasi. 

Per l’esame microscopico ci servimmo sempre delle sezioni le- 
vigate con i soliti metodi, e attaccate con Ja soluzione a 4 °/, di 
acido nitrico nell’aleool amilico. Le microfotografie qui unite fu- 
rono fatte con l’apparecchio del Martens, costruito dallo Zeiss, ado- 
perando l’illuminazione verticale. La sorgente luminosa era una 
lampada Nernst da 90 candele, ad un solo filamento. Tale lampada 
presenta il vantaggio di poter concentrare molta luce in una pic- 
cola area sul diaframma dell’illuminatore verticale: permettendo 
così di diaframmare fortemente la finestra dell’illuminatore stesso. 
I,e microfotografie così ottenute presentano un'eccezionale nitidezza 
nei più piccoli particolari: nitidezza che è però quasi totalmente 
perduta nelle mediocri riproduzioni fotomeccaniche qui unite. 


Premesse queste indicazioni, necessarie, esponiamo senz'altro 
i risultati delle prime quarantotto esperienze, comprendenti — come 
abbiamo già detto — le prove di cementazione con ossido di car- 
bonio, metano, etilene e gas illuminante, a 800°, 900°, 1000° e 1100°, 
sotto la pressione atmosferica ordinaria, o sotto pressioni inferiori. 

Da tali risultati non trarremo, per ora, che alcune conseguenze, 
le quali risultano già evidenti da queste prime serie di esperienze: 
riservandoci di esporre le conseguenze più importanti e di più vasta 
portata, allorchè avremo pubblicato anche i risultati delle altre 
serie di esperienze (a pressioni più elevate e con altri tipi di ac- 
ciaj) in base alle quali queste ultime conseguenze risultano meglio 
fondate e più evidenti. 

In una prima serie di ricerche, raccogliamo diciotto esperienze 
eseguite a 780° e ad 800°. 

I) Cementazione con ossido di carbonio, alla pressione atmo- 
sfetica ordinaria (761 mm.): la temperatuta si elevò in 70 minuti 
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da 650° a 810° e si mantenne costante a questo valore, durante 
sei ore. Passarono nel tubo circa dieci litri di ossido di carbonio. 

Le barrette di acciaio rimasero perfettamente pulite, nè si de- 
positò su di esse la più piccola traccia di carbonio solido. Esse 
presentavano una debolissima cementazione superficiale; ciò che 
risulta dal fotogramma 1 (Tav. I) (Ingrand. 60 diam.); sopra tutto 
quando lo si confronti col fotogr. 2 (Tav. I — ingrand. 60 diam.) rap- 
presentante la struttura dell’acciaio dolce dal quale siamo partiti. — 
Facciamo subito osservare che il tenore «li carbonio della zona più 
fortemente cementata (il cui spessore non supera i 0,1 mm.) è assai 
basso anche nell’estremo lembo esteriore della zona stessa; come 
risulta chiaramente dal fotogramma, nel quale appaiono evidenti 
le isole bianche della ferrite (accanto ai lembi grigi della perlite) 
fino all'orlo esteriore della sezione metallica: ciò che dimostra 
come, anche all’orlo, il tenore di carbonio della zona cementata 
sia inferiore a quello corrispondente all’eutectico puro (perlite : 0,9 °/, 
di carbonio). 

Una misura approssimativa delle aree occupate dai due costi- 
tuenti, conduce all’incirca al valore del 0,6 °/, pel tenore di carbonio 
degli ultimi strati esterni. Lo stesso fotogramma mostra’ come il 
tenore di carbonio vada diminuendo gradualmente ed uniforme- 
mente dal limite esterno al limite interno della zona carburata. Sul 
significato di questi fatti torneremo più avanti quando potremo 
porli in relazione con altri che or ora descriveremo. 

II) Cementazione di confronto, eseguita nello stesso tubo di 
di porcellana A dell'apparecchio della fig. 1, con cemento solido 
costituito da carbone di legna in polvere grossolana (') liberato 
quasi totalmente dalle ceneri per mezzo di lavaggi con acido clo- 
ridrico e successiva calcinazione. La temperatura fu elevata in 55 
minuti da 650° a 820° e mantenuta quindi costante durante 6 ore 
e 40". Una debole cementazione ebbe luogo, ma soltanto su due 
zone diametralmente opposte della superficie cilindrica: ciò che 
si spiega facilmente pensando che il cilindretto di acciaio era in 
intimo contatto col cemento solido soltanto nella parte inferiore 
(dove il contatto era mantenuto dal peso del cilindretto) e nella 
parte superiore (dove il cemento era mantenuto dal proprio peso 


(1) La polvere era passata attraverso ad un setaccio di 96 maglie al cm? 
ed era trattenuta da uno di 64'maglie al cm?, 
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in contatto col metallo). Questo fatto dimostra assai bene come la 
cementazione sia prodotta, non già esclusivamente dai gas carbu- 
rati, ma anche (ove la presenza di questi gas sia esclusa) per di- 
retta dissoluzione del carbonio solido nel ferro y. Non insistiamo 
qui su questo argomento, poichè una discussione su di esso sa- 
rebbe ora fuori di proposito : abbiamo voluto farlo semplicemente 
notare, rimandando, per le conseguenze che se ne possono trarre, 
alle molte discussioni che sono già state fatte su questo argomento ('). 

Il fotogramma 3 (Tav. 1) rappresenta la sezione di un punto 
di questa zona cementata, con un ingrandimento di 60 diametri 
(attaccata con la solita soluzione di acido nitrico). Dal fotogramma 
risulta subito evidente come la zona carburata — pur non avendo 
uno spessore totale superiore a quella ottenuta nell’esperienza pre- 
cedente — ne differisca profondamente pel tenore di carbonio, e 
sopra tutto per la distribuzione del carbonio nei vari strati della 
zona stessa. Infatti — mentre nella cementazione coll’ossido di 
carbonio abbiamo veduto che si otteneva una zona carburata (che 
chiameremo fin d’ora del primo tipo) nella quale il valore massimo 
della concentrazione del carbonio, nello strato esterno, era di molto 
inferiore al valere corrispondonte all’acciaio eutectico (0,9, °/) @ 
diminuiva poi uniformemente verso l’interno — la zona ottenuta 
mediante la cementazione col carbonio solido — zona che potremo 
chiamare del secondo tipo) è fortemente carburata nel suo strato 
esterno, nel quale — come si vede dal nostro secondo fotogramma, 
che mostra la scomparsa totale della ferrite nello strato esterno 
— la percentuale del carbonio raggiunge e supera il valore 0,9 
corrispondente all’acciaio eutectico. Nella zona di questo secondo 
tipo, poi, essa diminuisce da prima molto rapidamente quando si 
passa dallo strato esterno ai primi più profondi per tornare poi 
(cominciando all’incirca alla profondità di un quarto dello spes- 
sore totale della zona) a diminuire lentamente. 

Ritroveremo più innanzi questi due tipi di zone cementate, as- 
sai più nettamente definite nelle loro particolarità caratteristiche, 
e faremo vedere come ciascuno dei due tipi corrisponda ad una 
classe speciale di materiali carburanti; e cercheremo anche di de- 
terminare la causa di queste differenze. Possiamo dire fin d’ora 


(!) V. sopra la recente polemica fra il Ledeburg e il Guillet (Sthal und 
Eisen e Revue de Metallurgic — 1905-1906). 
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che il secondo tipo si ritrova ogni qualvolta si adoperi come ma- 
teriale cementante una sostanza contenente carbonio solido, o ca- 
pace di deporre carbonio solido nelle condizioni in cui si esperi- 
menta. (A quest’ultima classe appartengono molti degli idrocar- 
buri che si adoperano generalmente nella tecnica per la cementa- 
zione dell’acciaio). 

III) Cementazione eseguita facendo passare ossido di carbonio 
puro (sotto la pressione atmosferica ordinaria) attraverso il tubo 
di porcellana A, riempito di polvere grossolana di carbone di legna 
(preparato come per l’esperienza precedente), nel quale i cilindretti 
d’acciaio erano disposti come nell’esperienza II. 

La temperatura fu portata in un’ora da 650° a 810° e mante- 
nuta ad 870° per sei ore. Passarono nel tubo circa sei litri di 08- 
sido di carbonio. i 

Si ottenne una zona cementata di circa 0,25 mm. di spessore, 
uniforme in tutto l’orlo delia sezione del cilindretto ; ciò che con- 
ferma pienamente quanto abbiamo affermato, a proposito dell’e- 
sperienza precedente, intorno all'influenza deigas nella cementazione. 

La zona cementata appartiene nettamente al secondo tipo, 
avendo l’orlo esterno fortemente carburato (assai al disopra della 
concentrazione eutectica) mentre il tenore di carbonio diminuisce 
— prima rapidamente, poi più lentamente — a mano a mano che 
si passa a strati più profondi. Non riportiamo la microfotografia 
corrispondente a questo caso, poichè essa non sarebbe che una 
riproduzione quasi identica di quella corrispondente al caso pra- 
cedente (V. fotogr. 3 Tav. I). 

IV) Cementazione eseguita con carbone vegetale, in modo ana- 
logo alle due esperienze precedenti. Non facemmo, però, passare 
ossido di carbonio, ma adoperammo carbone di legna riscaldato 
preventivamenre ad 800° in corrente di ossido di carbonio e la- 
sciato raffreddare in corrente dello stesso gas. La temperatura fu 
elevata in un’ora da 650° a 760° e mantenuta a 760° per sei ore. 

Sulla superficie dei cilindretti di acciaio si deposero delle la- 
minette esagonali brillanti (forse di grafite) sullo studio delle 
quali ritorneremo altra volta L’esame microscopico delle sezioni 
dei cilindretti d’ acciaio mostra come, in queste condizioni, non 
abbia luogo la minima carburazione dell’acciaio. Il fotogramma 4 
(Tav. I) (Ingrand. 50 diam.) rappresenta l’orlo esterno della se- 
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zione di uno dei cilindretti d’ acciaio trattati nel modo sopra in- 
dicato: in esso si vede chiaramente come non appaia traccia di 
perlite, nemmeno all’orlo estremo della sezione, la quale è costi- 
tuita in tutta la sua estensione da ferrite pura. 

In tutti i cilindretti d’acciaio che hanno subito questo tratta- 
mento, si osserva un fenomeno caratteristico, pel quale non ab- 


biamo ancora trovato una spiegazione del tutto soddisfacente, e 
che citiamo qui (riservandoci di tornarvi sopra altra volta), pel 


solo fatto che esso appare evidentissimo nel nostro fotogramma 4. 
In questo fotogramma si vede come lo strato esterno del cilin- 
dretto d'acciaio sia costituito, per uno spessore di 0,9 mm., da 
granuli di ferrite grandissimi, mentre i granuli della ferrite stessa 
assumono di nuovo bruscamente le loro dimensioni normali (quali 
appaiono ad es. nel fotogramma 2 (Tav. I. Ingrand. 60 diam.) rap- 
presentante l’acciaio dolce che ci ha servito come materia prima 
in tutte queste esperienze) in tutta la zona della sezione che si 
trova a profondità maggiore dei 0,9 mm. Il brusco cambiamento 
nelle dimensioni dei granuli di ferrite, risulta ancor più evidente 
nel fotogramma 5 (Tav. 1) il quale rappresenta, sotto un ingran- 
dimento un po’ più forte (60 diam.), un punto della stessa sezione 
rappresentata nel fotogramma precedente, nel quale ha luogo quel 
cambiamento. 

V) Cementazione con ossido di carbonio puro a 760° e alla 
pressione ordinaria, durante sette ore. Passarono complessiva- 
mente all’incirca dieci litri di ossido di carbonio. 

Non si formò alcun deposito di carbonio sulle provette d’ac- 
ciaio. L'esame miscroscopico delle sezioni delle provette rivelò 
una debolissima cementazione superficiale: la zona cementata (dello 
spessore di circa 0,05 mm.) appartiene nettamente al primo tipo. 

VI) Cementazione uguale alla precedente (con dieci litri di 08s- 
sido di carbonio a 760°, durante sette ore) ma alla pressione ri- 
dotta di 657 mm. di mercurio. 

Non si verificò la minima carburazione dell’acciaio. Si pro- 
dusse il fenomeno (già osservato e descritto nell'esperienza IV). 
dell’ingrandimento dei granuli di ferrite della zona superficiale 
dell’acciaio : in questo caso, però, il fenomeno si verificò in una 
zona assai più sottile che non nel caso precedente (circa 0,15 mm. 
di spessore, 
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VII) Cementazione eguale alle due precedenti (con circa 10 
litri di ossido di carbonio a 770°, durante sette ore), ma alla pres- 
sione, ridotta, di 568 mm. di mercurio, 

Non si osserva alcuna traccia di carburazione, nemmeno nello 
strato superficiale esterno delle provette di acciaio. 

VIII) Cementazione eseguita in condizioni simili alle tre pre- 
cedenti (con circa dieci litri d’ossido di carbonio a 770° durante 
sette ore), sotto la pressione di 450 mm. di mercurio. 

Anche in questo caso non osservammo traccia di cart diazione: 

IX) Cementazione eseguita in condizioni analoghe alla III con 
ossido di carbonio e carbone vegetale). La temperatura fu mante- 
nuta a 780° durante sette ore. La pressione dell’ossido di carbo- 
nio era ridot!a a 548 mm. di mercurio. 

Non ebbe luogo che una debolissima carburazione superfi- 
ciale, visibile nettamente solo con forti ingrandimenti. 

X) Cementazione eseguita in condizioni analoghe alla I (con 
ossido di carbonio alla pressione ordinaria) ma alla temperatura 
di 780°. Anche in questo caso facemmo passare nel tubo di por- 
cellana circa dieci litri di ossido di carbonio durante sette ore. 

Ottenemmo una zona carburata di circa 0,2 mm. di spessore 
totale, appartenente in modo evidentissimo al primo tipo. 

XI) Cementazione con etilene puro, alla pressione atmosferica. 
ordinaria (759 mm.)la temperatura fu mantenuta a 780° durante 
sette ore. Passarono nel tubo circa dieci litri di etilene. 

Su alcune parti della superficie dei cilindretti di acciaio e 
sulla parte interna del tubo di porcellana si formò un abbon- 
dante deposito di carbone finemente diviso: tale deposito si formò 
probabilmente in quei pun i dei cilindretti nei quali, per l’imme- 
diato contatto col tubo di porcellana, la temperatura era un po’ 
più elevata. — In corrispondenza di questi punti si formò nell’ac- 
ciaio una zona carl urata di spessore variabile, con un massimo 
— però — di 0,3 mm.: l’esame microscopico di tale zona mostra 
chiaramente ch’essa appartiene al secondo tipo, con uno strato e- 
sterno di acciaio ipereutectico raggiungente lo spessore massimo 
di 0,1 mm. Nei punti, invece, nei quali non si depose carbonio so- 
lido, la cementazione fu debolissima, e la sottile zona carburata 
apparteneva in modo evidente al primo tipo. 

XII) Cementazione con etilene puro a 780°, alla pressione di 
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454 mm. di mercurio. — Durata dell’esperienza sette ore. — Pas- 
sarono circa sette litri di etilene. — Nessun deposito di carbonio. 

Si formò una zona carburata superficiale sottilissima, eviden- 
temente del primo tipo. 

XIII) Esperienza eseguita in condizioni uguali alla precedente, 
ma facendo passare nel tubo dodici litri di etilene. 

Ottenemmo risultati identici a quelli dell’ esperienza pre- 
cedente. 

XIV) Cementazione con metano puro a 780° e sotto la pres- 
sione ordinaria. L'esperienza fu prolungata per sette ore facendo 
passare circa otto litri di metano. 

Si formò un deposito molto scarso di carbonio, di aspetto 
spugnoso. La zona cementata era sottilissima. 

XV) Esperienza eseguita come la precedente, facendo passare 
sulle provette d’acciaio otto litri di metano a 780° sotto la pres- 
sione di 453 mm. di mercurio. 

La quantità di carbonio spugnoso depostasi fu quasi nulla. 

Non potemmo constatare alcuna carburazione superficiale del- 
l'acciaio. 

XVI) Cementazione con gas illuminante, della composizione 
indicata in principio. Mantenemmo la temperatura durante sette 
ore a 780° facendo passare nel tubo di porcellana circa quindici 
litri di gas illuminante, sotto la pressione ordinaria. 

Si formò un deposito di carbone spugnoso, non molto abbon- 
dante. Lo strato superficiale dei cilindretti di acciaio risultò po- 
chissimo carburato. 

XVII) Esperienza uguale alla precedente ma eseguita a pres- 
sione ridotta a 613 mm. di mercurio. 

Si formò uno scarso deposito .ii carbone. Carburazione del- 
l’acciaio quasi nulla. 

XVIII) Esperienza uguale alle due precedenti ma eseguita sot'0 
pressione ridotta a 463 mm. di morcurio. 

Non si formò alcun deposito di carbone, nè potemmo consta- 
tare alcuna carburazione superficiale dell’acciaio. 


Ai risultati di questa prima serie di esperienze, del cui signi- 
ficato parleremo più innanzi, facciamo seguire quelli di una se- 
conda serie di nove esperienze eseguite con gli stessi gas carbu- 
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ranti, alla temperatura costante di 900°. I risultati di questa se- 
conda serie di esperienze pongono, assai meglio che non quelli 
della serie precedente, in evidenza il diverso modo di comportarsi 
dei vari gas alle diverse pressioni. 

XIX) Cementazione con etilene puro alla pressione atmosferica 
ordinaria. La temperatura fu elevata in circa un’ ora e mezza da 
600° a 900°, e mantenuta esattamente a 900° durante cinque ore: 
tolta la corrente, la temperatura si riabbassò a 600° in circa 90 
minuti. Passarono in tutto circa sette litri di etilene e si formò 
sui cilindretti d’acciaio un abbondante deposito di carbonio finis- 
simamente diviso, sotto forma di masse spugnose, dotate in molti 
punti di splendore metallico. 

La zona carburata che si ottiene alla superficie dei pezzi d’ac- 
ciaio è rappresentata (nella sezione attaccata con soluzione di acido 
nitrico nell’alcool amilico) dal fotogremma 6 (Tav. I. Ingrand. 50 
diam.) Lo spessore totale della zona carburata è di circa mm. 1,3 
Lo strato esterno, di uno spessore di circa 0,3 mm. è formato da 
perlite, attraversata da sottili filamenti di cementite di grossezza 
all’incirca uniforme: in esso, quindi, la concentrazione del carbo 
nio è di poco superiore al 0,9%; misure planimetriche abbastanza 
precise condurrebbero al valore dell’ 1,1 °/,. 

Lo strato successivo, dello spessore di circa 0,5 mm.. è costi- 
tuito esclusivamente di perlite e contiene quindi il 0,85 °/, di car- 
bonio ('). Nell’ultimo strato, poi, il cui spessore è di circa 0,5 mm. 
la concentrazione del carbonio diminuisce rapidamente a mano a 
mano che si procede dall’esterno verso l’interno, raggiungendo 
alla profondità totale di circa 1,3 mm., un valore presso a poco 
eguale a quello dell’acciaio dolce adoperato. 

Da tutto ciò risulta chiaramente — e l’esame del fotogramma 
6 lo conferma immediatamente — che lo strato cementato ottenuto 
in questa esperienza, appartiene nettamente al nostro secordo tipo. 


(') Non crediamo che la composizione costante (0,85°/,) di questo strato 
che ritroveremo in moltissimi altri casi, sempre con uno spessore di 0,4 — 
0,5 mm. — sia dovuta ad una singolarità nell’andamento della penetrazione del 
carbonio. Ci pare invece assai facile spiegarne la presenza tenendo conto, che 
la cementite e la ferrite che cristallizzano come formazioni primarie rispet- 
tivamente nche zone a concentrazione ipereutertica ed ipoeutectica, si formino 
— nella segregazione della martensite degli strati di composizione prossima 
all’eutectico — di preferenza verso gli strati estremi (esterni e interni) dove 
trovano già i germi della cristallizzazione primaria formatasi precedentemente. 
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XX) Cementazione con etilene puro alla pressione ridotta di 
609 nun. di mercurio. La temperatura fu elevata — come nell’e- 
sperienza precedente — in circa un’ora e mezza da 600° a 900°; fu 
mantenuta durante cinque ore a 900”, e tornò abbassarsi in circa 
80 m'nuti a 600'.Anche qui passarono circa sette litri di etilene, 
e si formò un abbondante deposito di carbonio. 

La zona carburata che così si ottiene è del tutto simile — 
per ciò che riguarda la distribuzione della concentrazione del car- 
bonio --- a quella ottenuta nell’esperienza precedente, talchè rite- 
niamo inutile riportarne la micrografia; il suo spessore è, però, 
un po’ minore. Infatti, nella nuova zona, lo spessore complessivo 
dei due strati es'eriori (ipereutectico ed eutectico) non raggiunge 
i 0,5 mm., contro i 0,7 mm. del caso precedente. i 

XXI) Cemen:azione con etilene puro sotto la pressione, ridotta 
di 458 mm. di mercurio. L’esperienza fu condotta in modo iden- 
tieo alle due precedenti, mantenendo durante cinque ore la tem- 
peratura a 900° e facendo passare sette litri di etilene. Si ottenne 
anche in questo caso un deposito di carbonio solido, sebbene meno 
abbondante che non nei due casi precedenti. 

La zona cementata appartiene, anche in questo caso, netta- 
monte al nostro secondo tipo, presentando una distribuzione del 
carbonio nel suo spessore del tutto analoga a quella delle zone 
ottenute nelle due esperienze precedenti. Ma la profondità della 
cementazione è in questo terzo caso assai inferiore a quella dei 
due casi precedenti: infatti lo spessore totale dei due strati esterni 
(ipereutectico ed eutectico) non è in quest’ultimo caso che di circa 
0,15 mm. 

XXII) Cementazione con 0oss.do di carbonio puro, sotto la 
pressione atmosferica ordinaria. Anche in questo caso la tempe- 
ratura crebbe in un’ora e mezza da 600° a 900°, si mantenne fissa 
a 900° durante cinque ore, e ridiscese a 600° in circa 30 minuti. 
’assa. ono in tutto sette litri di cssido di carbonio ; non si formò 
alcun deposito di carbonio solido. 

La zona carburata così ottenita differisce profondamente da 
quelle ottenute nelle tre esperienze precedenti alla stessa tempe- 
ratura di 900° con l’etilene a varie pressioni: appartenendo netta- 
mente a quello che abbiamo chiamato primo tipo. 

In essa infatti — come appare bene evidente dal fotogramma 
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7 (Tav. IL Ingrand. 50 diam.) — la cementazione del carbonio 
è assai inferiore anche negli strati superficiali (nei quali non 
raggiunge il valore del 0,6 °/) a quella dell’acciaio eutectico, e di 
minuisce poi gradatamente e uniformemente a mano a mano che 
si procede verso l’interno: fino a raggiungere il valore corrispon- 
dente al tenore di carbonio dell’acciaio sottoposto alla cementa- 
zione, ad una profondità di circa 1 mm. 

Nel fotogramma 7 appaiono evidenti i granuli di ferrite in 
tutto lo spessore della zona cementata: ed anche all'estremo orlo 
esterno di essa ve n’è ancora tanta, quanta corrisponde all’incirca 
alla concentrazione del 0,5 °/, di carbonio. 

XXIII) Cementazione con ossido di carbonio puro, sotto pressio- 
ne ridotta : 461 mm. di mercurio. L'esperienza fu condotta in modo 
identico alla precedente, facendo pass:re anche qui sette litri di 
ossido di carbonio a 900° durante cinque ore. Non si formò alcun 
deposito di carbonio solido. 

La zona carburata — iù sottile di quella ottenuta nell’espe- 
rienza precedente — non raggiungendo che uno spessore totale 
di 0,6 mm. appartiene nettamente al primo tipo. Il tenore di car- 
bonio all'orlo esteriore non supera il 0,3 °/,. 

XXIV) Cementazione con, metano puro, sotto la pressione atmo- 
sferica ordinaria. La temperatura crebbe in un’ora e mezza da 
600° a 900°; rimase a 900° per cinque ore; tornò a 600° in 30 mi- 
nuti. Passarono circa sette litri di metano e si formò un abbon- 
dante deposito di carbonio polverulento. 

Lo strato cementato è simile a quello ottenuto con l’etilene 
nelle stesse condizioni di temperatura e di pressione (V. Esp. XIX) 
ma è più sottile. Infatti lo ctrato esterno ipereutectico ha qui lo 
spessore di 0,15 mm.; il secondo strato (eutectico) non ha che 
circa 025 mm. di spessore: il terzo strato (ipoeutectico) è spesso 
circa 0,4 mm. Lo spessore totale è dunque di circa 0,8 mm. 

Avendo riprodo:ta già la microfotografia della zona cemen- 
tata ottenuta con l’etilene (V. fotogr. 6) riteniamo inutile ripro- 
durre quella ottenuta col metano. Ci limitiamo dunque a far 0s- 
servare che quest’ultima —- come la prima — appartiene netta- 
mente al nostro secondo tipo. 

XXV) Cementazione con metano puro sotto la pressione di 
462 mm. di mercurio. La temperatura fu fatta variare in modo 

Anno XXXVIII — Parte II 20 


326 


dentico alla precedente esperienza, mantenendola durante cinque 
ore a 900°. Passarono anche qui sette litri di metano, e si formò 
un deposito di carbonio polverulento sebbene meno abbondante 
iche non nell’esperienza precedente. 

La zona cementata ha ancora la struttura della precedente, 
appartenendo al nostro secondo tipo: ma è più sottile di quella ot- 
tenuta operando — a parità di tutte le altre condizioni — sotto 
la pressione ordinaria. Lo spessore totale della zona carburata 
ottenuta in questa esperienza (contenente anch’essa uno strato ester- 
no ipereutectico, uno medio eutectico ed uno interno ipoeutectico) 
non raggiunge che i 0,6 mm. 

XXVI) Cementazione con gas illuminante della stessa compo- 
sizione di quello impiegato nelle altre esperienze analoghe (XVI, 
XVII, XVIII). La temperatura variò in modo identico ai casi pre- 
cedenti, rimanendo costante a 900° durante cinque ore. Passarono 
circa otto litri di gas, e non si formò che una piccola traccia di 
carbonio polverulento. 

La zona cementata ottenuta in questa esperienza è rappresentata 
nel solito modo nel fotogramma 8 (Tav. II, Ingrand. 50 diam.). Essa 
appartiene ancora al nostro secondo tipo, ma si avvicina anche al 
primo, pel fatto che il suo strato esteriore è ancora ipoeutectico ; 
ciò che nel fotogramma appare evidente per le zone lucide di fer- 
rite che si estendono dall’interno all’esterno del pezzo cementato» 
diminuendo a mano a mano di estensione in rapporto alle isole 
di perlite, ma raggiungendo in ogni punto l’orlo esteriore della 
zona cementata. 

In questo caso otteniamo dunque una zona cementata che si 
avvicina a quelle del primo tipo (ottenute p. es. con l’ossido di 
carbonio) pel fatto che essa non presenta lo strato esterno forte» 
mente carburato — ipereutectico - -, nè il secondo strato, eutectico: 
ma si avvicina anche a quelle del secondo tipo, pel fatto che in 
essa la concentrazione del carbonio — pur non avendo nell’orlo 
esteriore un valore tanto elevato — diminuisce, procedendo dal- 
l'esterno all’interno, da prima rapidamente, poi a mano a mano 
più lentamente. 

Daremo più innanzi un’interpretazione di tutti questi fatti ed 
accenneremo a varie loro applicazioni pratiche. 

Lo spessore totale della zona cementata è di circa 0,8 mm. 
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XXVII) Cementazione con gas illuminante di composizione iden- 
tica a quella del gas adoperato nell’esperienza precedente. Le con- 
dizioni sperimentali furono mantenute in tutto identiche a quelle 
dell'esperienza precedente, salvo la pressione ohe fu ridotta a 463 mm. 
di mercurio. 

Il deposito di carbonio polveroso fu ancora più tenue che non 
nell'esperienza precedente. 

La zona carburata che così si ottiene è molto simile alla pre- 
cedente: ne differisce soltanto per una minor carburazione del- 
l'orlo esteriore (al quale giungono quantità assai maggiori di fer- 
rite) e per uno spessore assai inferiore (circa 0,5 mm.). 


Riferiamo ora la terza serie ‘di esperienze, comprendente otto 
cementazioni eseguite con gli stessi gas adoperati nelle esperienze 
precedenti ed in condizioni del tutto analoghe: ma alla tempera- 
tura costante di 1000°. 

I fatti già osservati nelle Sipoonle precedenti, appaiono qui 
sempre pit evidenti. un 

‘XXVILI) Cementazione con etilene sot:o la pressione sione 
rica ordinaria. La temperstura si elevò da 600° a 1000° in un’ora 
e 40': si mantenne costante a 1000° durante cinque ore: tornò a 
discendere a 600° in 35 minuti. Passarono circa sette litri di eti- 
lene. Si depose un abbondante strato di carbonio polverulento. 

Si formò una zona carburata dello spessore totale di circa 2? mm., 
appartenente nettamente al nostro secondo tipo. Il fotogramma 9 
(Tav. II. Ingrand. 75 diam.) rappresenta una sezione della zona 
così ottenuta, attaccata col solito metodo. Vi si vede nettamente 
lo strato esteriore ipereutectico (spesso circa 0,6 mm.) caratteriz- 
zato da vene di cementite ben evidenti : in tutto questo strato la 
concentrazione del carbonio è all’incirca costante e pari a 1,3 °/,. Il 
secondo strato — .lo strato eutectico — costituito esclusivamente 
di perlite, ha lo spessore di circa 0,3-0,4 mm.: in esso la concen- 
trazione del carbonio è quella dell'acciaio eutectico : 0,85 °/,. Infine 
il terzo strato — lo strato interno ipoeutectico (del quale non ap- 
pare che una piccola parte nel nostro fotogramma) — ha uno spes- 
sore di circa 1 mm.: in esso la concentrazione del carbonio va di- 
minuendo a mano a mano che si procede verso l'interno del pezzo 
cementato ; ciò che appare evidente nel fotogramma, dal notevole 
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aumento della quantità di ferrite (che appare bianoa nel fotogramma 
stesso) negli strati a mano a mano più lontani dallo strato eutectico. 

Lo spessore di questo strato carburato ci parve sufficiente 
per tentare di confermare mediante l’analisi chimica i risultati del- 
l'esame microscopico. A tale scopo — seguendo il metodo già ap- 
plicato altra volta da uno di noi (') — tagliammo al tornio dalla 
barretta cilindrica cementata, una serie di strati concentrici dello 
spessore di 0,5 mm., ed analizzammo separatamente il materiale 
costituente ciascuno di questi strati, determinandovi il carbonio , 
per pesata col metodo di Sàrnstròm modificato dal Corleis. Nel 
nostra caso — dato il debole spessore della zona carburata — non 
analizzammo che cinque strati : dai dati riferiti qui appresso, ri- 
sulta ohe il quinto strato (carrispondente alla profondita di 2,5 mm.) 
contiene già la percentuale di carbonio minima: pari a quella del- 
l'acciaio adoperato come materiale di partenza. I risultati — ohe 
confermano pienamente le deduzioni tratte or ora dall'esame mi- 
oroscopico — sono riferiti nella seguente tabella, e rappresentati 
graficamente nell’unito diagramma (Fig. 2). Le profondità degli 
strati analizzati qui riportate, corrispondono (per ragioni ben ovvie) 
alle distanze delle superficie cilindriche mediane di ciascuno strato, 
dalla superficie esterna del cilindretto d’acciaio cementato. 


Profondità in mm. Carbonio °/, 
0,25 1,30 
0,75 0,86 
1,25 0,52 
1,75 0,26 
2,25 0,08 


Torneremo più tardi su questi risultati: per ora ci basta far 
notare come essi siano in completo accordo con quelli dedotti dal- 
l'esame microscopico. 

XXIX) Cementazione con etilene sotto la pressione di 462 mm. 
di mercurio. L’esperienza fu condot‘a (salvo ciò ohe riguarda la 
pressione del gas) in modo perfettamente identico alla precedente. 
La temperatura fu mantenuta costante a 1000° durante cinque ore. 

Passarono circa sette litri di etilene. Si formò un deposito ab- 
bondante di carbonio polverulento. 


(') Gazz. chim. ital., settembre 1908. 
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Lo strato carburato che così si ottiene è quasi uguale a quello 
ottenuto nell’esperienza precedente. E, precisamente, la distribu- 
zione del carbonio è del tutto identica nei due strati: e questi dif- 
feriscono anche assai poco per il loro spessore. Infatti, mentre il 
primo aveva — come abbiamo veduto — uno spessore totale di 
circa 2 mm., quest’ultimo è spesso circa mm. 1,8. 

Anche su questo fatto torneremo in seguito. 





Fia. 2. 


XXX) Cementazione con ossido di carbonio sotto la pressione 
atmosferica ordinaria. Anche in questo caso la temperatura crebbe 
in un’ora e mezza da 600° a 1000°, fu mantenuta a 1000° durante 
cinque ore, e tornò a 600° in 35 minuti. Passarono circa sette litri 
di ossido di carbonio. Non si formò alcun deposito di carbonio — 
la zona oarburata che così si ottiene — rappresentata in sezione 
dal solito modo dal fotogr. 10 (Tav. II — Ingrand, 75 diam.) — 
appartiene nettamente al nostro primo tipo, Essa ha uno spessore 
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totale di circa 2 mm. La concentrazione del carbonio non supera 
in essa il 0.35 °/, nemmeno all'orlo esteriore: essa è dunque in- 
feriore a quella zona carburata ottenuta nell’esperienza XXII, ce- 
mentando lo stesso acciaio coll’ossido di carbonio a 900°: ciò che, 
del resto, appare già evidente anche dal semplice confronto dei 
due fotogrammi (7 e 10). Tale concentrazione va diminuendo. uni- 
formemente a mano a mano che si procede verso l’interno del cilin- 
dretto d’acciaio. Vedremo più innanzi la spiegazione di questi fatti. 

XXXI) Cementazione con ossido di carbonio a 1000° sotto la 
pressione di 462 mm. di mercurio. In tutto il resto l’esperienza fu 
condotta in modo identico alla precedente. Passarono sette litri 
di ossido di carbonio: non si formò alcun deposito di carbonio. 

Si ottenne una zona cementata perfettamente simile a quella 
ottenuta nell’esperienza precedente : ma meno spessa (circa mm. 1,4) 
ed a tenore di carbonio un po’ più basso (circa 0,24°/, all’orlo 
esterno). 

XXXII) Cementazione con metano puro, a 1000° sotto la pres- 
sione atmosferica ordinaria. La temperatura variò come nelle espe- 
rienze precedenti, mantenendosi costante a 1000° durante cinque 
ore. l’assarono circa sette litri di metano. Si formò un deposito di 
carbonio polveroso non molto abbondante. 

La zona carburata così ottenuta è identica a quella ottenuta 
nelle stesse condizioni con l’etilene (V. esp. XXVIII). Anch’essa ha 
uno spessore totale di circa due millimetri ed è costituita da uno 
strato esteriore ipereutectico di circa 0,6-0,7 mm. di spessore: da 
uno strato intermedio eutectico, circa 0,3 mm., e da uno strato 
interno ipoteutectico di circa 1 mm. di spessore. Appartiene quindi 
al nostro secondo tipo. 

XXXIII) Cementazione con metano puro a 1000° sotto la pressione 
ridotta di 466 mm. di mercurio. L'esperienza fu condotta in modo 
ugnale alla precedente. Passarono sette litri di metano, e si formò 
un deposito di carbonio polveroso, non molto abbondante. 

La zona carburata così ottenuta è idenfica:a quella ottenuta 
nell’esperienza precedente. i 

XXXIV) Cementazione eseguita con lo stesso gas illuminante 
adoperato nelle due prime serie di esperienze, sotto la pressione 
ordinaria (Esp. XVI e XXVI). La temperatura fu elevata in. un’ora 
e mezza da 605° a .1000°, fu mantenuta a.1000° durante cinque ore 
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e tornò ad abbassarsi a 600° in 35 minuti. Passarono dieci litri di 
gas. Non si formò che un debole deposito di carbonio polveroso. 

La zona carburata che così si ottiene ha — come quella otte- 
nuta in condizioni simili a 900° (V. Esp. XXVI) — caratteri inter- 
medi fra il primo ed il secondo tipo. In essa, infatti, manca lo strato 
esterno ipereutectico : lo strato eutectico ha uno spessore di circa 
0,2 mm., e lo strato ipoeutectico ha uno spessore di circa 1,3 mm. 

XXXV) Cementazione con gas illuminante, eseguita in condi- 
zoni del tutto analoghe a quella dell’esperienza precedente, ma 
sotto la pressione di 460 mm. di mercurio. Passarono anche qui 
dieci litri di gas illuminante: si formò un debolissimo deposito 
di carbonio polveroso. 

La zona carburata che così si ottiene è simile a quella otte- 
nuta nell’esperienza prece lente, ma si avvicina più di essa al nostro 
primo tipo: in essa manca infatti — oltre alla zona ipereutectica 
— anche la zona eutectica, e la ferrite arriva (sebbene in debole 
proporzione) fino all’orlo esteriore del cilindretto d’acciaio cemen- 
tato. il suo spessore totale è di circa mm. 1,2: un po’ inferiore — 
quindi — a quello della zona o:‘tenuta nell’esperienza precedente. 


Chiudiamo questo primo gruppo di esperienze, riferendo i ri- 
sultati di una quarta serie di otto cementazioni eseguite con gli 
stessi gas adoperati nelle esperienze precedenti, ma alla tempera- 
tura di 1100°. In tutte queste esperienze la temperatura fu elevata, 
in due ore circa, da 600° a 1100°: fu mantenuta esattamente a 1100° 
durante fre ore: tornò ad abbassarsi fino a 600° all'incirca in 45 
minuti. 

XXXVI) Cementazione con etilene a 1100° sotto la pressione 
atmosferica ordinaria. — Passarono nelle tre ore circa cinque litri 
di etilene. Si formò un deposito abbondantissimo di carbonio so- 
lido polveroso. 

Si ottenne una zona carburata dello spessore totale di circa 
2,9 mm., nella quale la distribuzione del carbonio era perfet- 
tamente simile a quella della zona di 2 mm. di spessore otte- 
nuta operando, in uguali condizioni, alla temperatura di 1000° 
(V. Esp. XXVIII). Lo strato esterno ipereutectico — all’incirca omo- 
geneo — ha lo spessore di circa 1,5 mm.: lo strato eutectico in- 
termedio è spasso circa 0,4 mm.: lo strato interno ipoeutectico 
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supera di poco i 0,8 mm. Non riproduciamo qui ia microfotografia 
di questa zona cementata, poichè — all’infuori dello spessore, che 
è qui un po’ più forte — essa è perfettamente uguale a quella ri- 
prodotta nell’Esp. XXVIII (Cementazione con etilene a 1000°, sotto 
la pressione atmosferica ordinaria) (V. Fotogr. 9, Tav. II). Questa 
zona appartiene quindi ancora nettamente al nostro secondo tipo. 

XXXVII) Cementazione con etilene a 1100° sotto la pressione 
di 458 mm. di mercurio. — Passarono nelle tre ore circa cinque 
litri di etilene. Si formò abbondante deposito di carbonio polveroso. 

La zona carburata così ottenuta è uguale alla precedente per 
ciò che riguarda la distribuzione del carbonio nei suoi strati suc- 
cessivi: ne differisce però per lo spessore totale, che in questo 
caso non supera i 2 mm. 

XXXVIII) Cementazione con ossido di carbonio puro a 1100° 
sotto la pressione atmosferica ordinaria. — Anche qui passarono 
circa cinque litri di ossido di carbonio nelle tre ore. Non si formò 
alcun deposito di carbonio. 

La zona carburata che così si ottiene è molto profonda, rag- 
giungendo uno spessore totale di oltre 3 mm.: essa appartiene 
nettamente al nostro primo tipo: la concentrazione del carbonio 
vi è ail’incirca uniforme in tutto lo spessore, ed è ancora infe- 
riore a quella della zona ottenuta nelle analoghe condizioni a 1000° 
(V. Esp. XXX), non raggiungendo nemmeno all’orlo esterno il va- 
lore 0,18 °/,. 

XXXIX) Cementazione con ossido di carbonio a 1100° sotto la 
pressione ridotta di 461 mm. di mercurio. Passarono ancora cin- 
que litri di ossido di carbonio nelle tre ore. Non si formò alcun 
deposito di carbonio. 

Si ottiene una zona cementata di spessore pari alla precedente, 
ma a bassissimo tenore di carbonio (l’analisi dà il 0,12 °/, all’orlo 
esterno). Del resto la zona appartiene ancora nettamente al nostro 
primo tipo: la concentrazione del carbonio è all’incirca uniforme 
in tutto il suo spessore. 

XL) Cementazione con metano puro a 1100° sotto la pressione 
atmosferica. -- Passarono nelle tre ore cinque litri di metano. Si 
formò un deposito di carbonio compatto, dotato di lucentezza me- 
tallica. 

La zona cementata, dello spessore totale di mm. 2,6, è del 
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tutto analoga a quella ottenuta operando nelle identiche condizioni 
con etilene: essa è costituita da uno strato esterno ipereutectico 
di circa mm. 1,2, da uno strato intermedio eutectico di circa mm. 0,4, 
da uno strato interno ipoeutectico di mm. 1 circa. Appartiene 
nettamente al nostro secondo tipo. Anche in ques:o caso ritenemmo 
opportuno (per le ragioni che esporremo più avanti) determinare 
come nell’esperienza XXVIII, mediante analisi chimiche, il carbonio 
in una serie di strati successivi, dello spessore di mezzo millime- 





Fio, 3. 


tro : ciò che ne permetterà di dedurre più innanzi alcune conse» 
guenze interessanti sullo speciale andamento della cementazione 
in questo caso e negli altri analoghi. 

I risultati di queste analisi — eseguite con lo stesso metodo 
adoperato nel caso dell’Esp. XXVIII — sono riportati nella seguente 
tabella, e rappresentati graficamente nel diagramma qui unito (Fi- 


gura 8), 
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Profondità in mm. Carbonio °/ 
0,25 1,28 
0,75 1,30 
1,25 1,02 
1,75 0,82 
2,25 0,58 
2,75 0,21 


XLI). Cementazione con metano a 1100°, sotto la pressione di 
463 mm. di mercurio. Passarono anche qui cinque litri di metano 
nelle tre ore. Si formò un deposito abbondante di carbonio. 

La zona cementata ottenuta in questa esperienza è quasi del 
tutto uguale a quella ottenuta nell’esperienza precedente. Vi è un 
po’ maggiore lo spessore della zona ipereutectica. 

XLII) Cementazione a 1100° con lo stesso gas illuminante ado- 
perato nelle serie di esperienze precedenti, sotto la pressione at- 
mosferica ordinaria. Nelle tre ore passarono circa sette litri di gas. 
Si formò un leggerissimo strato di carbonio polveroso. 

La zona cementata così ottenuta è in tutto simile a quelle ot- 
tenute operando con lo stesso gas a 900° (V. Esp. XXVI) e a 1000° 
(V. Esp. XXXIV): ne differisce solo per lo spessore. Nel caso pre- 
sente lo strato esterno eutectico ha uno spessore di circa mm. 0,3: 
lo strato interno ipoeutectico è spesso circa mm. 1,8. Lo spessore 
totale della zona carburata è dunque di 2,1 mm. 

XLIII) Cementazione collo stesso gas illuminante a 1100°, sotto 
la pressione di 459 mm. di mercurio. 

Nelle tre ore passarono circa sette litri di gas. Si formò an- 
che qui un leggerissimo strato di carbonio polveroso. 

La zona cementata è quasi del tutto uguale a quella ottenuta 
nell'esperienza precedente. 


Le quattro serie di esperienze che abbiamo or ora descritte 
permettono già di stabilire alcune leggi importanti che regolano 
il processo della cementazione dell’acciaio : leggi che non sarebbe 
stato possibile dedurre dalle molte altre ricerche da prima com- 
piute da vari sperimentatori intorno allo stesso argomento, pel 


(1) V. ad es,: Bildt (St. u. E. 1902, p. 438); Arnold e M’Wiltiam (ib. 1899, 
p. 617); Saniter (ib. 1897, p.956); Guillet (Bull, de la Soc. dea Ing. Civils. 1904). 
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solo fatto che in tutte le loro esperienze il fenomeno studiato non 
era stato ridotto alla semplicità necessaria per poter ottenere in 
ogni caso risultati paragonabili fra di loro ; nè era stata posta cura 
sufficiente per definire con la necessaria precisione e per sceverare 
gli uni dagli altri i vari elementi — quali sono, ad esempio, la 
natura chimica del materiale carburante, il suo stato fisico, la tem: 
peratura, la pressione, ecc. — che influiscono sui risultati finali 
dell'operazione. Basti ricordare che nella maggior parte di tali ri- 
cerche (') le sostanze adoperate come matariale carburante o « ce- 
mento », non erano ohe miscele di sostanze organiche di natura 
assai mal definita (*) (carbone animale, carbone di legno, ecc.) per 
le quali è assolutamente impossibile definire quale sia l'andamento 
dei fenomeni di decomposizione che si compiono alle temperature 
elevate alle quali ha luogo il processo della cementazione. In que- 
sta classe di ricerche debbono annoverarsi anche lavori assai re- 
centi: basti citare i due presentati al « Meeting » dell’ « Iron and 
Steel Institute » tenuto a Vienna nel settembre scorso (1907) (*). 
E alla stessa classe debbono appartenere le ricerche che hanno con- 
dotto la « American Metal Treatment Co » (*) alla scoperta di un 
nuovo processo di cementazione: è infatti necessario ammettere 
che il materiale cementante al quale tali ricerche hanno condotto 
(e del quale gli inventori si assicurano l’esclusiva proprietà col 
metodo — in verità un po’ curioso — di imporre al compratore 
il giuramento di mantenere il segreto) sia una miscela assai com- 
plessa, e che gli autori siano giunti alla sua scoperta per una via 
assai lunga e contorta: poichè i risultati che noi abbiamo ottenuti 
adoperando i gas più semplici, sono assai superiori ai loro, tanto 
per ciò che riguarda il tempo necessario ad ottenere uno strato 
cementato di un dato spessore, quanto per la possibilità di rego- 
lare a piacere — a seconda dei risultati che si vogliono ottenere 


(1) Del resto è cosa ben nota che nella pratica della cementazione si ado- 
perano spesso anche attualmente le miscele più bizzarre, formate da un nu- 
mero incredibile di ingredienti, scelti e mescolati, di solito, senza alcun cri- 
terio preciso. i 

(3) L’uno di S. Scott, l’altro di C. Bamcister e 0. Lambert. Fra le so- 
stanze adoperate come cementi in queste ricerche, ricorderemo il cuoio calci- 
nato, il coke, l’antracite,...., ecc. 


(3) V. 1’ « American Machinist » (KXXI, [1908], 263). 
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— la concentrazione del carbonio nei varii strati della zona cé- 
mentata. 

E la stessa incertezza sulla natura chimica del « cemento » è 
quella che rende incompleti anche i risultati di quelle poche serie 
di esperienze (ad es. quelle del Guillet, citate poco fa) nelle quali 
è stato tenuto conto con una certa esattezza della temperatura. Le 
stesse osservazioni si possono fare anche su tutte le ricerche com- 
piute finora intorno alla cementazione con gas e con vapori. 


Ciò posto, esponiamo in breve le principali conseguenze ohe 
possono dedursi in base ai risultati delle esperienze che abbiamo 
descritto. Si vedrà che tali conseguenze presentano già un notevole 
interesse; anche pel fatto che esse indicano vari miglioramenti e 
perfezionamenti da introdursi nell’applicazione pratica del processo 
della cementazione. Tali perfezionamenti sono già stati studiati da 
uno di noi su larga scala, e sono protetti da brevetti, tanto in Italia 
che all’estero. Le conseguenze dedotte in base ai risultati di queste 
prime esperienze sono confermate anche dalle al re ricerche ese- 
guite con gli stessi e con altri gas, su altri iipi di acciai e sotto 
pressioni più elevate; ricerche che fra breve pubblicheremo. 

Un primo fatto che le nostre esperienze pongono in luce, è 
che al di sotto di 780° gli acciai a bassissimo tenore di carbonio 
non sciolgono più questo elemento: non si « cementano ». Ciò ap- 
pare evidente dall’esame dei risultati della prima serie delle nostre 
esperienze (dalla I alla XVIII). 

Tale risultato è apparentemente in contradizione con parecchie 
delle osservazioni di altri sperimentatori, ed anche con quelle fatte 
precedentemente da uno di noi ('). Così, ad esempio il Charpy (*) 
studiando l’azione dell’ossido di carbonio sul ferro, osserva che al 
disotto di 700° l’ossido di carbonio agisce già come un « cemento » 
disciogliendosi nel ferro, ed afferma che tale fenomeno si verifica 
già in misura notevole a 560°. Ed uno di noi (loc. cit.) potè con- 
statare la penetrazione del carbonio nel ferro, cementando a 650°-700° 
con una miscela di carbone e carbonato di bario. Questo apparente 
disaccordo può spiegarsi nel seguente modo: 

Tanto il Charpy quanto gli altri sperimentatori che hanno con- 


(1) Gazz. chim. ital. Settembre 1908. 
(*) Comptea Rend, de l’Académie dea Sciences, 187, (1903), pag. 120-122. 


937 


statato la carburazione del ferro a temperature inferiori a 700°, 
hanno adoperato come agente carburante a temperature (500°-650°) 
inferiori a quelle impiegate da noi (760°-780°), l’ossido di carbonio: 
il Charpy direttamente: gli altri indirettamente, dall'azione di mi- 
scele di carbonato di bario e carbone, agenti a temperature varia- 
bili entro limiti assai larghi, quali si ottengono negli ordinari forni 
industriali. Ora è noto che alle temperature inferiori ai 700°, l’e- 
quilibrio nel sistema costituito da anidride carbonica, ossido di 
carbonio e carbonio, ha luogo per una concentrazione molto »le- 
vate dell’anidride carbonica (89 °/,a 550°; 77 °/,a600°; 42 °/, a 700°) (): 
ed è anche noto che il ferro agisce come catalizzatore per le tra- 
sformazioni di tale sistema; così che quando il ferro viene in con- 
tatto, ad una temperatura compresa fra i 550° e i 700°, con l'’os- 
sido di carbonio puro, ovvero con una miscela di ossido di car- 
bonio ed anidride carbonica che era in equilibrio col carbonio ad 
una temperatura più elevata, si produce nella miscela gassosa la 
reazione che conduce all’equilibrio: cioè una parte dell’ossido si 
scinde in anidride carbonica e carbonio libero. Tale reazione è del 
resto dimostrata in modo evidentissimo dal fatto osservato dallo 
stesso Charpy: che quando l’ossido di carbonio giunge in contatto 
col ferro alle temperature comprese fra 550° e 715° si forma un 
deposito di carbonio libero. Per le temperature più elevate il fe- 
nomeno ha luogo con velocità molto minore poichè, in presenza 
del carbonio libero che si separa, l’equilibrio dei gas ha luogo per 
una concentrazione dell’anidride carbonica molto più bassa. Ora è 
certo che l’ossido di carbonio si diffonde facilmente nel ferro alle 
temperature superiori a 500°: nè può far quindi meraviglia che, 
allorquando le reazioni alle quali abbiamo or ora accennato avven- 
gono nell’ossido di carbonio sciolto nel ferro, del carbonio libero 
si deponga nell’interno della massa metallica, la quale risulterà 
carburata, senza che il carbonio si sia — come tale — sciolto nel 
ferro ad una temperatura inferiore a 780°: fatto che sarebbe in 
contraddizione non solo con le nostre esperienze, ma anche con 
moltissime altre esperienze anteriori (*). 

Nei fenomeni di carburazione del ferro per azione dell’ossido 


(1) V. Boudouard, Ann. Chim. Phys (7), 24, pag. 5-85. 
(®) V. p. es. le ricerche del Guillet (Bull. de la Soc. des Ing. Civ., 1904, 
febbr. pag. 176) nelle quali le temperature furono determinate con precisione. 
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di carbonio a temperatura inferiore a 780°, non si tratta dunque 
di una vera cementazione: intendendo con questa parola il feno: 
meno della dissoluzione del carbonio nel ferro 8 e nel ferro Y: 

Un secondo fatto che risulta evidente dalla nostra prima serie 
di esperienze, è che la vera e propria cementazione comincia net: 
tamente ai 780°: temperatura che — per un acciaio della compo- 
sizione di quello impiegato da noi — corrisponde alla comparsa 
del ferro 8. Ciò dimostra come il carbonio sia realmente solubile 
anche nel ferro $, mentre non le è affatto nel ferro a.. 

Abbiamo anche fatto notare, a proposito delle cementaziotti 
eseguite alle temperature comprese fra 780° e 810° — con ossido 
di carbonio, da una parte, e con etilene; metano e carbonio solido, 
dall'altra — come gli strati carburati che si ottengono col primo 
gas differiscano notevolmente, già a queste temperature, per la 
concentrazione del carbonio, da quelle che si ottengono coi « ce- 
menti » del secondo gruppo. Tale fenomeno si manifesta in modo 
molto più evidente quando la cementazione ha luogo a tempera- 
ture più elevate. In base ai risultati (esposti sopra) delle nostre 
esperienze eseguite con i vari gas a 900°, a 1000° e a 1100°, èsso 
può descriversi nel seguente modo: quando si cementa uri acciaio 
a basso tenore di carbonio, ad una temperatura compresa fra 800° 
a 1100° con un idrocarburo gassoso (etilene, metano, ecc.), si ot- 
tiene una zona carburata, formata da uno strato esterno di acciaio 
ipereutectico — più o meno spesso, a seconda che la temperatura 
è più o meno elevata, ed a seconda che il gas ha agito più o meno 
a lungo — contenente dall’1 all’ 1,4 °/, di carbonio; sotto a questo 
strato se ne trova un secondo, il cui spessore non supera i 0,5 mm. 
circa, nel quale il carbonio ha la concentrazione che corrisponde 
all’acciaio eutectico: 0,85 °/,. Infine il terzo strato, il cui spessore 
varia molto con la natura del cemento, è caratterizzato da un te- 
nore di carbonio rapidamente decrescente dall’esterno verso l’in- 
terno del pezzo d’acciaio cementato. 

In tutte le cementazioni eseguite con etilene o con metano la 
zona cementata è costituita da questi tre strati: e ciò qualunque 
sia la temperatura — compresa fra 900° e 1100° -— alla quale ha 
luogo la cementazione. Col variare della temj.eratura varia sol- 
ranto lo spessore della zona cementata — nel senso che la cemen- 
tazione è più rapida a temperatura più elevata: — ma la strut. 
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tura dello strato cementato (che abbiamo chiamato del secondo 
tipo) rimane la stessa. È facile persuadersene esaminando ad es., i 
fotogrammi 6 (cementazione di sette ore con etilene a 900°) e 9 
(cementazione di cinque ore con etilene a 1000°). 

Quando invece si cementa un acciaio a basso tenore di car- 
bonio, ad una temperatura compreso fra 900° e 1100°, con ossido 
di carbonio puro, si ottiene una zona carburata assai più omoge- 
genea (che abbiamo chiamato del primo tipo): in essa la concen- 
trazione del carbonio varia uniformemente, entro limiti assai ri- 
stretti, diminuendo a poco a poco dall’esterno all’interno della massa 
d’acciaio cementata. 

La concentrazione del carbonio nella zona cementata disende 
da varii elementi: e sopra tutto dalla temperatura; dalla pressione 
del gas, e dalla velocità della corrente gassosa. Dimostreremo fra 
breve l'influenza dell'ultima condizione : quella delle due prime 
risulta ben chiara dalle esperienze che abbiamo descritte poco fa 
e precisamente nel seguente senso : 

1) A parità di tutte le altre condizioni, la concentrazione 
del carbonio nella zona cementata è tanto minore, per quanto più 
elevata è la temperatura ; ciò che risulta chiaramente dal confronto 
delle esperienze XXII (a 900° : C — 0,5 °/), XXX (A 1000° : C — 0,35 °/,) 
e XXXVIII (a 1100° C —0,18/,) ("). 

Il fatto risulta poi ancor più evidente dall’esame dei due foto- 
grammi 7 (cementazione con ossido di carbonio a 900°) e 10 (ce- 
mentazione con ossido di carbonio a 1000°). 

2) A parità di tutte le altre condizioni, la concentrazione del 
carbonio nella zona cementata è tanto minore per quanto più 
bassa è la pressione del gas. Ed anche questo fatto risulta in modo 
evidente dalle nostre esperienze : infatti mentre la concentrazione 
massima del carbonio nella zona cementata ottenuta operando a 
900° con ossi lo di carbonio sotto la pressione di 761 mm. è del 
0,5 °/, (V. Esp. XXII) quella della zona ottenu a operando nelle 
identiche condizioni, ma sotto la pressione di 461 mm. di mercurio 


(') Ed anche prolungando la cementazione per dieci ore a 1100° e ado- 
perando more litri di ossido di carbonio (V. esp. XLV, riferita più avanti), 
non si ottiene che un tenore di carbonio massimo pari al 0,27°/,: inferiore a 
quello che si ottiene a 1000°, cementando soltanto per tre ore con cinque soli 
litri di ossido di carbonio (0,35 °/y). 
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entrerà un nuovo elemento variabile: la concentrazione del car- 
bonio (che appare nel secondo membro) nella sua.-soluzione nel 
ferro y: poichè tutto il carbonio che si libera, passa allo stato di 
soluzione. sr sr. 

Senza tentare nemmeno di stabilire qui dei dati quantitativi 
sull’influenza di tale concentrazione sulla costante di equilibrio 
alle varie temperature e pressioni — ciò che potremo fare sol- 
tanto più tardi, quando disporremo dei risultati sperimentali più 
completi che stiamo raccogliendo — è evidente che ogni aumento 
della concentrazione del carbonio disciolto nel ferro , tende a 
far retrocedere l’equazione scritta sopra, nel senso da destra a si- 
nistra. — Vediamo, allora, come dovrà procedere il fenomeno della 
cementazione, in tutti questi casi: e consideriamo ad esempio, il 
caso dell'esperienza XXX: cementazione con ossido di carbonio a 
1000° sotto la pressione atmosferica ordinaria — La superficie to- 
tale dell’acciaio sottoposto alla cementazione era di 60 cm*, poichè 
in cinque ore passarono sette litri di gas, la velocità con la quale 
il gas veniva rinnovato por ogni cm* di superficie dell’ acciaio, 
era di 23,3 cm? all’ ora. Ora, nel sistema CO — CO, — C, a 10009, 
l'equilibrio corrisponde ad una concentrazione dell’anidride carbo- 
nica pari al 0,7°/, (riferita al volume totale del gas): qualora il 
carbonio si separasse allo stato libero. In base a questi dati, e te- 
nendo conto che la zona cementata che si ottiene ha uno spessore 
di due millimetri, si calcolerebbe per la concentrazione del carbo- 
nio in essa disciolto, il valore medio del 0,03 °/,: numero di molto 
inferiore a quello determinato sperimentalmente (0,35 °/, nello strato 
esterno e 0,2 °/, come media di tutta la zona). — Questo fatto di- 
mostra ancora che il carbonio che si depone, sciogliendosi nel 
ferro agisce come ad uno stato di maggior diluizione, ciò che 
permette alla reazione scritta sopra di svolgersi maggiormente nel 
senso verso destra; con formazione di una maggior quantità di 
anidride carbonica, e, quindi, di carbonio libero. Ora per tutte le 
ragioni che abbiamo esposte, dobbiamo ammettere che il carbonio, 
il quale, per l’azione catalitica del ferro, si libera nella reazione: 
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si sciolga negli strati esterni del ferro y, fino a raggiunger- 
vi la concentrazione che corrisponde all’equilibrio del sistema 
CO — CO, — C, alla temperatura ed alla pressione alla quale si 
sperimenta. 

Il nuovo ossido di carbonio puro ohe giunge a contatto con 
l’acciaio dovrebbe allora subire la stessa decomposizione, ma in 
grado minore: poichè cedendo nuovo carbonio agli strati esterni 
dell’acciaio, vi eleverebbe la concentrazione di questo elemento ; 
talchè nelle nuove condizioni l’ equilibrio sussisterebbe per una 
minor quantità di anidride carbonica, e quindi per una decom- 
posizione meno spinta dell’ossido di carbonio. In tal caso la con- 
centrazione del carbonio negli strati esterni dell’acciaio dovrebbe 
aumentare rapidamente, ed il carbonio stesso doviebbe diffon- 
dersi negli strati sottostanti per semplice differenza di concen- 
trazione, seguendo necessariamente le stesse leggi che regolano 
la diffusione del carbonio nella cementazione col carbonio solido. 
Ma abbiamo veduto che la distribuzione del carbonio nelle zone 
carburate ottenute cementando l’ acciai) col carbonio solido ('), 
differisce profondamente da quella che si riscontra nelle zone ot- 
tenute cementando con l’ossido di carbonio; infatti — mentre 
nelle prime la concentrazione del carbonio si abbassa rapidamente 
quando si passa dagli strati esterni a quelli a mano a mano più 
profondi, seguendo precisamente l'andamento che corrisponde alla 
diffusione di una sostanza disziolta, por « differenza di concentra- 
zione » — negli acciaj ottenuti cementando con ossido di carbonio, la 
concentraziane del carbonio varia così poco dagli strati esteriori 
a quelli più profondi della zona carburata (V. l’esp. XLV. e il dia- 
gramma della fig. 4), che non è possibile ammettere che il car- 
bonio si sia difiuso nella massa di ferro { per un semplice feno- 
meno di dissoluzione dovuto alla differenza di concentrazione dei 
vari strati: nè è possibile fare a meno di ammettere che un’altra 
causa abbia cooperato a produrre la diffusione. Tale causa è evi- 
dentemente la penetrazione dell’ossido di carbonio gassoso nella 
massa dell’acciaio. 

Quando la miscela gassosa di CO e CO°, che si trova in equi- 


(*) V. p. es. l’Esp.II (fotogr. 3) e meglio ancora le ricerche su larga scala 
compiute da uno di noi (Gazz. chim. ital., settembre 1908). 
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librio ad una data temperatura col carbonio disciolto nello strato 
esteriore carburato dell’ acciaio, giunge a contatto con l’acciaio 
degli strati interni, nei quali la concentrazione del carbonio è mi- 
nore e con i quali non è, quindi, più in equilibrio, essa cede al 
loro ferro } un po’ di carbonio, aumentando il suo tenore in ani- 
dride carbonica: ciò che la porta ad ossidare di nuovo una parte 
del carbonio a concentrazione più elevata contenuto negli strati 
esteriori ..,. e così via. 1 

Talchè, in fine, l’ ossido di carbonio — misto a quantità di 
anidride carbonica, variabili col variare delle condizioni fisiche — 
diffondendosi nella massa del ferro y, non fa che uguagliarvi la 
concentrazione del carbonio; e ciò entro certi limiti, dipendenti 
dalle velocità relative delle varie reazioni, e dei varii fenomeni 
di dissoluzione del carbonio e di diffusione dei gas. 

E’ allora da prevedersi che tutte le cause che tendono a spo- 
stare verso destra la reazione: 
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dovranno necessariamente elevare nel ferro y della zona cementata, 
la concentrazione del carbonio corrispondente alle condizioni di 
equilibrio. Fra tali cause — come è ben noto — debbono sopra 
tutto annoverarsi l'abbassamento della temperatura e l’innalza- 
mento della pressione; e ciò pel fatto che la nostra reazione è (nel 
senso or ora indicato) esofermica ed ha luogo con diminuzione di 
volume. Come abbiamo veduto poco fa, tali previsioni sono pie- 
namente confermate dall’esperienza. 

E’ poi anche facile spiegare, in base a quanto abbiamo detto 
or ora, il fatto (del quale abbiamo dato poco fa la prova speri- 
mentale) che la concentrazione del carbonio nella zona cementata 
aumenta — rimanendo costanti tutte le altre condizioni — quando 
si fa crescere la quantità di ossido di carbonio che viene a con- 
tatto, nell’unità di tempo, con una data superficie di acciaio. .n- 
fatti in questo caso pur rimanendo costanti (a causa della costanza 
della temperatura e della pressione) tanto la velocità di penetraziot 3 
del carbonio per soluzio e nel ferro y, quanto quella della diffusione 
dell’ossido di carbonio nella massa metallica — la concentrazione del 
l’ossido di carbonio (più rapidamente rinnovato) risulta superiore, 
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e quindi più elevata la quantità del carbonio che si depone nello 
strato cementato, di uguale spessore ('). 

E’ opportuno far di nuovo notare qui, che l’ossido di carbo- 
nio che adoperammo nelle nostre esperienze era molto puro (99,8 °/g 
CO e 0,2 0/, N) e del tutto esente di anidride carbonica: ciò che ap- 
pare — in base a quanto abbiamo detto or ora — condizione as- 
solutamente necessaria per ottenere risultati attendibili, in questa 
classe di esperienze. 

Queste semplici osservazioni sul modo speciale di comportarsi 
dell’ossido di carbonio nella sua azione come “cemento,, hanno 
già condotto a varie applicazioni pratiche. Ognuno capi8 e, infatti, 
l’importanza, di poter ottenere una zona cementata nella quale la 
concentrazione del carbonio abbia un valore determinato qualsiasi: 
talchè possa — ad esempio — evitarsi nei pezzi cementati lo strato 
esteriore fortemente carburato, il quale, nelle cementazioni eseguite 
con i metodi ordinari costituisce un grave inconveniente; a causa 
della sua fragilità, (sopra tutto quando si tratti di certi acciai spe- 
ciali: quali, ad es., vari acciai al cromo). In pratica si ottiene la 
concentrazione del carbonio voluta, facendo opportunamente va- 
riare — secondo i ériteri esposti poco fa — la temperatura alla quale 
si fa la cementazione, la pressione dell’ossido di carbonio, e la ve- 
locità con la quale si fa passare il gas nelle camere di cementa- 
zione. Quando si debbano ottenere strati cementati a tenore di 
carbonio piuttosto elevato, si è trovato opportuno — in base ai ri- 
sultati di una serie di esperienze eseguite su larga scala — mesco- 
lare all’ossido di carbonio quantità variabili (generalmente piccole) 


(1) Osserviamo a questo proposito come possa spiegarsi facilmente l’os- 
servazione erronea dello Charpy (C. R. 137 - p. 120-122 — 1903), secondo la 
quale la velocità con cui l’ossido di carbonio cementa l’acciajo, non aumen-. 
terebbe, ma piuttosto diminuirebbe col crescere della temperatura al di sopra 
dei 900° C. i | 

Lo Charpy, infatti, cementava del filodi ferrodi piccolo diametro, nelquale 
la cementazione giungeva ben presto al centro: raggiunta allora la concentra- 
zione massima del carbonio, corrispondente all’equilibrio nel sistema gassoso 
per le speciali condizioni di ciascuna esperienza, è naturale che la concentra- 
zione — rimanendo costanti tutte le condizioni — in un tempo determinato 
non raggiungesse valori più elevati. Ora abbiamo veduto che quella concen- 
trazione massima non cresce, ma diminuisce con l’elevarsi della temperatura. 
Le nostre esperienze, nelle quali abbiamo determinato direttamente la pro- 
fondità della cementazione, dimostrano chiaramente che questa cresce qon 
]'elevarsi della temperatura, 


346 


di idrocarburi. Non è qui il luogo di descrivere questi processi 
industriali nei loro particolari (forni, preparazione e rigenerazione 
dell’ossido di carbonio,... ecc.). 

Facciamo ancora qualche breve osservazione intorno alle ce- 
mentazioni eseguite con etilene e con metano, puri. 

Un primo fenomeno (in parte già ben noto) che risulta subito 
evidente è la forte influenza della temperatura sulla veloci‘à della 
cementazione. Tale influenza si manifesta — come abbiamo già prima 
fatto notare — tanto nelle cementazioni eseguite con etilene o me- 
tano, quanto in quelle eseguite con ossido di carbonio. Ma — men- 
tre in quest'ultime, l'aumento di profondità della cementazione do- 
vuto all’innalzamento della temperatura, era accompagnato da una 
diminuzione della concentrazione del carbonio nella zona cemen- 
tata — nelle cementazioni con etilene o metano, la zona cementata 
che si ottiene in un dato tempo, pur aumentando anch'essa note- 
volmente di spessore coll’innalzarsi della temperatura (e rimanendo 
costanti le altre condizioni), conserva all’incirca la stessa concen- 
trazione e la stessa distribuzione del carbonio nei suoi tre strati 
caratteristici, dei quali abbiamo già parlato. Quanto all’influenza 
della pressione, essa appare — dalle esperienze che abbiamo de- 
scritte prima — assai meno nettamente definita nelle cementazioni 
con etilene e con metano, che non in quelle eseguite con ossido 
di carbonio. In generale si può dire che alle temperature inferiori 
ai 1000° (800°-900°-950°) la profondità dello strato cementato cresce 
regolarmente — rimanendo costanti tutte le altre condizioni — col 
crescere della pressione (V. Esp. XIX-XX-XXI; XXIV-XXV; XXVIII. 
XXIX;): mentre per le temperature più elevate (1000°-1100°) tale 
fenomeno non si verifica più regolarmente ('). 


Presentano poi un certo interesse i risultati di alcune espe- 
rienze dirette a determinare l’influenza sulla profondità della ce- 
mentazione della quantità di etilene passato in un dato tempo sopra 


(') L'esperienza ci ha però, già dimostrato che operando sotto pressioni 
più elevate si osservano relazioni molto più regolari fra la pressione e la pro- 
fondità di cementazione. 

Del resto, ricerche su grande scala hanno dimostrato che il massimo van- 
taggio che sì può ricavare dall’uso di pressioni elevate, lo si ottiene operando 
a temperature non molto alte (9009-9509): e ciò sopra tutto quando si adopera 
come cemento l’ossido di earbonio, od una miscela gassosa che ne contenga. 
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una data superficie di acciaio. Descriviamo brevemente le tre espe- 
rienze coi loro risultati : 

XLVI) Cementazione con etilene a 1100° sotto la pressione or- 
dinaria. Passò in tre ore un solo litro di etilene. Si formò un de- 
bole deposito di carbonio. 

Si ottenne una zona cementata identica a quella che si ottiene 
quando si cementa a 1100° con carbonio solido ('); lo strato este- 
riore contiene il 0,9 °/, di carbonio, e la concentrazione di questo 
diminuisce a mano a mano che si passa agli strati più profondi: 
da prima rapidamente, poi più lentamente. 

XLVII) Cementazione con etilene a 1100°, sotto la pressione 
ordinaria. In tre ore si fecero passare quindici litri di etilene. Si 
formò. un deposito abbondantissimo di carbonio polveroso. 

La zona cementata ottenuta in questa esperienza ha struttura 
analoga, ma è assai più profonda di quella ottenuta nella espe- 
rienza XXXVI, eseguita in condizioni analoghe, ma facendo pas- 
sare soltanto cinque litri di etilene. Lo stato esterno ipereutectico 
ha qui lo spessore di oltre 2,5 mm.: in esso il tenore di carbonio 
non varia, dall’esterno all’interno, che dall’1,5 °/, all’1,3 °/,. Lo 
strato eutectico è spesso circa 0,4 mm. Lo strato ipoeutectico ha 
una spessore di circa 1,5 mm. Lo spessore totale della zona ce- 
montata è dunque di circa mm. 4,5. 

XLVIII). Cementazione con etilene a 1100°, sotto la pressione 
ordinaria. L’esperienza durò dieci ore, durante le quali passarono 
undici litri ni etilene. Si formò un abbondantissimo deposito di 
carbonio polveroso. ‘ 

‘ Nel cilindretto d’accsiaio — del diametro di circa 10 mm. — 
la concentrazione del - carbonio superava in ogni punto, dopo la 
cementazione, il valore dell’acciaio eutectico, variando assai poco 
dalla superficie — dove raggiungeva un massimo di 1,5°/, — al 
centro -- dove aveva il valore minimo dell’ 1,3 °/,. 

Queste ultime esperienze pongono meglio in evidenza quanto 
risultava già dalle esperienze precedenti (sopra tutto le XXVIII — 


(*) L'andamento della concentrazione del carbonio nelle zone ottenute ce- 
mentando con cemento solido è perfettamente conosciuto per le molte ricerche 
già fatte in proposito da vari sperimentatori 

Ci accertammo, però, direttamente dell’identità, mediante il confronto con 
la zona ottenuta cementando a 1100° con carbone di lega lavato, alcune bar- 
rette dello stesso acciaio dolce che adoperammo in tutte le nostre esperienze, 
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XXXII — XXXVI e XL) e sopra tutto dall'esame del fotogramma 
9, e del diagramma della figura 3: cioè che le zone cementate ot- 
tenute alle temperature superiori a 900° mediante gli idrocarburi 
gassosi — quali l’etilene o il metano — sono caratterizzate da una 
zona esterna ipereutectica (più o meno profonda, a seconda della 
maggiore o minore quantità di gas adoperato) in tutto lo spessore 
della quale la concentrazione del carbonio varia assai poco. Questo 
fatto basterebbe già da solo (per ragioni analoghe a quelle che 
abbiamo già esposte a proposito delle cementazioni con ossido ‘di 
carbonio) a far ritenere assai poco probabile che la penetrazionè 
del carbonio possa in questi casi attribuirsi ad una semplice dif- 
fusione dovuta alle differenze di concentrazione della sua soluzione 
nel ferro y: inaltre parole, alla semplice dissoluzione nel ferro Y, 
del carbonio solido che si depone sull’acciaio in seguito alla de- 
composizione dell’etilene. Ma tale ipotesi diventa poi ancor più im- 
probabile quando si osservi che aumentando la quantità del gas 
agente come cemento, pur mantenendo costanti tutte le altre con- 
dizioni (pressione, temperatura, durata della cementazione, . . . 600.) 
(V. Esp. XLVI — XXXVI e XLVII), la profondità della zona cemen- 
tata — e sopra tutto quella dello strato ipereutectico — aumenta 
di molto. Mentre allorchè si riduce al minino la quantità del gas 
che passa sull’acciaio, facendo però in modo che si formi ancora 
nn sensibile deposito di carbonio — così da ridurre al minimo 
l’azione del gas, e da conservare quella del carbonio solido nelle 
stesse condizioni in cui si forma in tutte le altre cementazioni 
precedenti eseguite con etilene — si ottiene una zona cementata 
identica a quelle che si formano quando si adopera come cemento 
il carbone solido puro. E infine, quando si cementa con etilene in 
condizioni tali che non si formi alcun deposito di carbonio solido, 
si ottengono zone cementate appartenenti nettamente al nostro 
primo tipo e perfettamente simili a quelle che si ottengono con 
l’ossido di carbonio: ciò che risulta chiaramente dalle nostre espe- 
rienze XI — XII e XIII. 

Tutto ciò dimostra chiaramente che la diffusione del carbonio 
nell’acciaio, nelle esperienze eseguite con idrocarburi gassosi, è 
dovuta in gran parte alla penetrazione del gas come tale. Ciò che, 
naturalmente, non può affatto condurre ad escludere l’azione ce- 
mentante del carbonio solido che si depone: che anzi è necessario 


349 
ammettere che questa continui a compiersi, sommandosi a quella 
del gas. 

La complessità delle reazioni di decomposizione di questi idro- 
carburi rende impossibile, per ora, il determinare le leggi che re- 
golano l’andamento della cementazione, in modo analogo a quanto 
abbiamo fatto per l’ossido di carbonio, la cui decomposizione si com- 
pie secondo una equazione molto semplice, soggetta a leggi ben 
conosciute ('). 

Quanto alle cementazioni eséguite col gas illuminante, di cui 
abbiamo indicata da principio la composizione, il loro interesse de- 
riva sopratutto dal confronto coi risultati delle cementazioni ese- 
guite con lo stesso gas, a pressioni più elevate e con acciaj a te- 
nore di carbonio più alto: risultati che fra breve pubblicheremo. 

Possiamo però fin d’ora osservare che le zone cementate otte- 
nute con esso si presentano con caratteri intermedi fra quelle 
ottenute coll’ossido di carbonio puro, e quelle ottenute con gli 
idrocarburi puri: ciò che corrisponde bene con quanto si potrebbe 
prevedere in base alla composizione del gas illuminante da noi 
adoperato. In esso, infatti, l’ossido di carbonio deve agire come 
sotto una pressione inferiore alla pressione atmosferica ordinaria: 
in rapporto con la sua diluizione nella massa totale del gas (10-12 °/,), 
mentre deve avere un'azione carburante maggiore, per la presenza 
degli idrocarburi (circa 35 °/, in totale). 


Abbiamo già detto che lo scopo principale delle nostre ricer- 
che era soltanto quello di determinare con precisione l’andamento 
del processo della cementazione quando si operi in condizioni di- 
verse, sempre ben definite, e procedendo sistematicamente dai casi 
più semplici ai più complessi; nè da questa prima serie di espe- 
rienze — che pure definiscono bene l’andamento della cementa- 
zione nei vari casi studiati, analizzandola nei suoi elementi — vo- 
gliamo per ora trarre quelle deduzioni di indole generale, che ci 


(1) A temperature non molto elevate (800°-900°), l’azione carburante del- 
l’etilene è più intensa che quella del metano (V. le Esp. XIX e XXIV): oiò 
che probabilmente è dovuto ad una differenza nel processo della decomposi- 
zione dei due gas in quelle condizioni. Tale differenza scompare — però — 
alle temperature superiori ai 900°. 
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riserbiamo di fare soltanto allorchè avremo raccelto un insieme 
di risultati sperimentali assai più vasto e meglio coordinato. 

Ciò non ostante ci pare che già questa prima serie di esperienze 
ponga sotto una luce più chiara una questione da lungo tempodiscussa: 
se cioè, il fenomenodella cementazione dell’acciaio siadovuto soltanto 
alla diffusione dei gas carburanti nella massa metallica; ovvero sol- 
tanto alla dissoluzione del carbonio solido nel ferro , e alla sua 
penetrazione nella massa metallica per semplice differenza di con- 
centrazione della soluzione solida. A noi pare che le nostre espe- 
rienze dimostrino molto chiaramente che tutti e due i fenomeni 
possono verificarsi: e che, per di più, nella maggior parte dei 
casi pratici — nei quali non si adopera, di solito, nè l’ossido di 
carbonio puro (pel quale ha luogo soltanto la diffusione del gas), 
nè il carbonio puro (pel quale non può aver luogo che il secondo 
fenomeno) — i due processi si compiono contemporaneamente, som- 
mando i loro effetti. 

La presente memoria era già in parte stampata, quando ne 
venne fatto di leggere un lavoro « Sulla cementazione con gas o 
vapori carburanti » pubblicato da R. Bruch, fin dal 1906, nella ri- 
vista « Metallurgie ». È questa la ragione per la quale non abbiamo 
citato fin da principio tale lavoro insieme agli altri che abbiamo 
ricordati; coi quali può bene unirsi, sopra tutto per le conclusioni 
alle quali ha condotto. Su questo lavoro crediamo, però, oportuno 
aggiungere qualche osservazione. 

Lasciando da parte le esperienze che l’autore ha eseguito con 
un gas illuminante di composizione del tutto indeterminata, e con 
vapori di petrolio (esperienze che — per quanto abbiamo ripetuto 
più volte nelle pagine precedenti — non potevano condurre ad 
alcuna conclusione sull'andamento della cementazione, e rientrano 
nella categoria di tutte le altre) crediamo utile far notare un 
grosso errore ed una inesattezza, che costituiscono l’altra parte 
del lavoro: 

1) L’autore, dalle sue ricerche, conchiude che l’ossido di carbonio 
non agisce affatto come cemento. Ora abbiamo veduto che le no- 
stre esperienze — eseguite in condizioni perfettamente definite, con 
ossido di carbonio la cui purezza era stata controllata mediante 
l’analisi — conducono a conclusioni perfettamente opposte: chè 
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anzi, ci hanno permesso di stabilire in qual modo il fenomeno si 
compia, e per qual ragione il suo andamento sia diverso da quello 
delle cementazioni eseguite con altri gas o con carbonio puro. Nè 
ci pare che le nostre esperienze possano lasciare alcun dubbio in 
proposito, poichè i risultati delle nostre analisi (sempre eseguite 
in doppio, e quindi ben sicure), sono confermati in modo ancor 
più evidente dalle microfotografie qui unite. E poichè il Bruch ha 
per l’appunto sperimentato in condizioni molto simili alle nostre, 
non possiamo spiegare i suci risultati, se non ammettendo che egli 
abbia adoperato ossido di carbonio impuro (forse per anidride car- 
bonica), ovvero abbia operato in un apparecchio ad imperfetta te- 
nuta di gas. 

2) Quanto alle esperienze eseguite con l’acetilene, la proprietà 
di questo gas di decomporsi con grande velocità alle temperature 
elevate, mettendo in libertà una grande quantità di carbonio (pro- 
prietà per la quale appunto lo abbiamo escluso dalle nostre espe- 
rienze), spiega perfettamente come il Bruch abbia ottenuto in tali 
condizioni delle zone cementate nelle quali la concentrazione del 
carbonio diminuisce rapidamente dall’esterno all’interno, come 
nelle zone ottenute cementando con carbone puro. Ma non è esatto 
il dedurre da ciò che la cementazione procede în ogni caso s0l- 
tanto per differenza di concentrazione dall’esterno all’interno. Le 
nostre esperienze dimostrano evidentemente che questo fatto, che 
il Bruch enuncia come generale, non si verifica nè pel metano, 
nè per l’etilene, nè per l’ossido di carbonio; e nemmeno per mi- 
scele di questi gas. Abbiamo, infatti dimostrato che in tutti questi 
casi le differenze di concentrazione di vari strati contigui sono 
troppo piccole (talora addirittura nulle) per poterle ritenere causa 
unica della penetrazione del carbonio: e le zone cementate che si 
ottengono sono profondamente diverse da quelle che si ottengono 
(necessariamente per semplice differenza di concentrazione) cemen- 
tando con carbonio puro. 

Sugli altri risultati del Bruch non ci fermiamo: essi riconfer- 
mano semplicemente l’infuenza — da lungo tempo conosciuta — 
della temperatura sulla velocità di cementazione. 


Roma, Istituto Chimico della R. Università. 
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Sull'impiego di depositi metallici in metallografia. 
Nota II di F. GIOLITTI, 


In una nota preliminare, pubblicata nel fascicolo di Agosto 
del 1906 della « Gazzetta Chimica Italiana », accennai ad un me- 
todo di « attacco » dei preparati metallografici, consistente nel pro- 
durre, sulla sezione metallica che si esamina, un deposito elettro- 
litico di un metallo scelto opportunamente : sia che tale deposito 
si formi direttamente per la differenza della forza elettromotrice 
di dissoluzione dei vari costituenti, sia che a produrlo concorra 
una forza elettromotrice esterna. 

In questo intervallo di tempo ebbi occasione di applicare assai 
spesso tale metodo, nel frequente uso che ebbi a fare della me- 
tallografia per lo studio di varii problemi pratici: e sopra tutto 
mi valsi di questo metodo per giudicare (secondo i criteri ai quali 
accennai nella nota sopra citata) della eterogeneità della concen- 
trazione del carbonio nella martensite. Ma mi è mancato finora il 
tempo di coordinare i risultati delle mie esperienze, per farli co- 
noscere sotto forma di regole semplici e ben definite, tali da poter 
essere applicate vantaggiosamente nella pratica, anche da chi ai 
serve per la prima volta di questo metodo. 

In attesa di poter fare questo lavoro di coordinazione — che 
deve sopra tutto riferirsi alle determinazioni metallografiche quan- 
titative — credo cpportuno far conoscere intanto l’applicazione del 
metodo in questione, allo studio qualitativo di una vasta classe di 
costituenti delle leghe metalliche, la cui grande importanza è ben 
conosciuta : le soluzioni solide, 

E’ noto che in molti casi l’andamento delle curve di raffred- 
damento di una lega metallica non fornisce indicazioni abbastanza 
nette da permettere di decidere se nella solidificazione della lega 
stessa cristallizzi un composto definito od una soluzione solida. E 
tale distinzione è ancor più difficile nei casi pratici — sempre 
complicati — nei quali non si può certamente ricorrere alla de- 
terminazione delle curve di raffreddamento. Nè l’esame microsco- 
pico, applicato coi soliti metodi di attacco, può fornire (se non in 
qualche caso speciale) indicazioni precise su questo punto. 

Tuttavia la struttura delle soluzioni solide presenta quasi 
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sempre un carattere specifico ben definito, che — posto opportù- 
namente in evidenza — permette di distinguere con certezza una 
soluzione solida da un composto definito. Tale carattere — che il 
metodo di cui mi occupo permette appunto di porre facilmente in 
evidenza — è la differenza di concentrazione nei varii punti dei 
cristalli formati da una soluzione solida, 

E’ noto che la composizione — o meglio la concentrazione 
rispetto ad uno dei costituenti — dei cristalli misti che si sepa: 
rano per raffreddamento da una miscela fusa, varia gradualmente 
dall’inizio alla fine della cristallizzazione; seguendo un certo tratto 
della così detta « curva di fine di cristallizzazione » nel diagramma 
« concentrazione-temperatura » del sistema studiato. 

Ora, nel caso ideale in cui gli elementi del diagramma deb- 
bono rappresentare veri stati di equilibrio, la concentrazione delle 
parti dei cristalli misti già formate, Cove mutare a poco a poco 
col procedere della solidificazione, in modo da mantenersi ad ogni 
istante uguale a quella delle parti dei cristalli che si formano nel- 
l'istante medesimo : poichè queste ultime hanno appunto la com- 
posizione che corrisponde alle condizioni di equilibrio col liquido 
dal quale si separano. 

Tale variazione di composizione consiste nella « migrazione » 
di uno dei componenti della soluzione :olida dall’interno del cri- 
stallo all’esterno, e al liquido che lo circonda: ed è cosa cono- 
sciuta che tali « migrazioni » si compiono con estrema lentezza in 
seno alle sostauze solide. 

Ed infatti, nella massima parte dei casi, l'andamento delle 
curve di raffreddamento dimostra che le curve dvi diagrammi 
« concentrazion.-temperatura » sono ben raramente curve di equi- 
librio completo, corrispondenti al continuo uguagliamento della 
concentrazione della soluzione solida che si sta separando dal li- 
quido. In generale — se non si raffredda il sistema con una 
estrema lentezza, quale in pratica non si può quasi mai raggiun- 
gere — l’uguagliamento della concentrazione fra le porzioni della 
soluzione solida che si sono solidificate successivamente, non ha 
luogo se non in minima misura: talchè nel sistema completamente 
solidificato, la composizione dei cristalli misti varia gradualmente 
dal centro (nucleo) alla periferia. - 

Consideriamo, ora, il caso di una lega binaria contenente cri- 
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stalli misti ( «< soluzione solida ») dei due metalli, o di uno di essi 
e di un suo composto col secondo metallo. Se immergiamo una 
superficie levigata di tale lega in una soluzione acquosa conte- 
nente, ad una data concentrazicne, l’'ione del più elettronegativo 
(o più « nobile » ) dei due costituenti, si stabiliranno — come è 
ben noto — delle differenze di potenziale fra i vari punti della 
sezione, nel senso che le varie « aree » della sezione stessa risul- 
tano tanto più elettronegative, quanto più elevata vi è la concen- 
trazione del me:tallo più nobile. Talchè i cationi della soluzione 
precipiteranno allo stato metallico sui vari punti della sezione della 
lega, con una velocità tanto maggiore, quanto più vi è elevata la 
concentrazione del metallo più elettronegativo. 

Facendo opportunamente variare, per tentativi, la concentra- 
zione della soluzione e la durata dell’immersione — o, meglio an- 
cora, seguendo col microscopio i fenomeni che si compiono sulla 
superficie metallica levigata — si giunge facilmente a porre in 
evidenza le variazioni graduali e continue dell’entità del deposito 
metallico nell’interno dell’area occupata dalla sezione dei cristalli 
misti: variazioni che corrispondono alle differenze di concentra- 
zione del metallo più nobile nella massa dei cristalli misti, e che 
permettono, non solo di riconoscere subito che il costituente nel 
quale esse si verificano è una soluzione solida, ma anche di giu- 
dicare dell’entità e della distribuzione della eterogeneità di con- 
centrazione della soluzione solida. 

Qualora poi si immerga nella stessa soluzione nella quale è 
immersa la lega un elettrodo formato dal più elettronegativo dei due 
metalli costituenti la soluzione solida, e si stabilisca fra esso e la 
lega una differenza di potenziale che si possa far variare in modo 
continuo, si può giungere a determinare la concentrazione del me- 
tallo più nobile nei vari punti dei cristalli misti, sui quali si forma 
successivamente il deposito metallico. 

Lo stesso risultato quantitativo si può ottenere ponendo in 
comunicazione elettrica la lega con una amalgama del metallo più 
nobile (o di un altro metallo ancor più elettronegativo di esso) — 
immersa anch’essa nella stessa soluzione —; diluendo a poco a 
poco l’amalgama con quantità determinate di mercurio puro, e 08- 
servando la formazione del deposito metallico nei vari punti della 
sezione dei cristalli misti. 
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Riservandomi — come ho già detto — di portare più tardi 
degli esempi dell'applicazione di questi metodi quantitativi (inte- 
ressanti sopra tutto nello studio degli acciaj speciali), riferisco qui 
qualche esempio per mostrare i risultati che si possono ottenere 
dall’applicazione qualitativa del metodo stesso, per caratterizzare 
una soluzione solida, e riconoscere in essa le variazioni di concen- 
trazione. i 

Il fotogramma 1 della tavola qui unita rappresenta (con un 
ingrandimento di 250 diam.) la sezione di un bronzo al 16,2 °/ di 
rame (raffreddato in due ore da 1000° a 500°), levigata sem- 
plicemente coll’ossido di cromo, e lasciata per alcuni giorni al con- 
tatto dell’aria. In queste condizioni le sezioni del costituente « ap- 
paiono di un color giallo-oro, perfettamente omogeneo (che nella 
fotografia risulta, naturalmente, assai più scuro): nè dal loro aspetto 
potremmo decidere se il costituente « sia una soluzione solida od 
un composto definito. In questo caso speciale, l'andamento delle 
curve di raffreddamento ci permette di affermare che si tratta di 
una soluzione solida (Rame — Cu,Sn). 

Se ora immergiamo per 12-15 secondi la superficie della lega, 
ben pulita, in una soluzione acquosa al 10 °/ di solfato di rame 
puro, ed esaminiamo di nuovo al microscopio la sezione stessa, 
dopo averla semplicemente lavata con acqua e seccata in una cor- 
rente d’aria, scorgeremo, nel centro dei lobi formati dalle sezioni 
dei cristalli misti a, delle macchie rosse (fermate da un deposito 
di rame metallico), la cui intensità (corrispondente allo spessore 
dello strato di rame) va diminuendo gradualmente dal centro alla 
peri‘eria, non raggiungendo mai — in questo caso speciale — 
l'orlo esterno dei lobi del costituente «.' 

Il fotogramma 2 dell’unita tavola, riproduce appunto (ancora 
coll’ingrandimento di 250 diametri) una microfotografia della se- 
ziono metallica così trattata. In essa i nuclei rossi appaiono — na- 
turalmente — assai meno evidenti che non nell’originale, sul fondo 
giallo degli orli delle sezioni dei cristalli misti che rimangono an- 
cora scoperti; poichè la differenza di colore (giallo-rosso) è sosti- 
tuita qui da un semplice chiaro-scuro. Ciò non ostante, anche nella 
fotografia si vede bene, al centro dei lobi del costituente a, l’om- 
bra scura, « sfumata » agli orli, dovuta al deposito di rame: ed 
è anche chiaro che tale « ombra » non raggiunge l’orlo dei lobi. 
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Se ora si ripete più volte lo stesso trattamento, proltingindo ogni 
volta di più la durata dell'immersione nella soluzione di solfato 
di rame, si vedrà il deposito rosso di rame (l’ « ombra » della nostra 
fotografia) estendersi sempre di più, fino a coprire intieramente i 
lobi gialli. 

Questi fatti dimostrano chiaramente — in base a quanto ab- 
biamo detto poco fa — che il costituente « delle leghe di ranie e 
stagno è una vera soluzione solida, nella quale il componente più 
elettronegativo (in questo caso — per quanto risulta chiaramente 
dal diagramma di equilibrio — il rame) si trovi ad una concern: 
trazione nssai più clevata nel centro che non alia periferia dei 
singoli cristalli misti. 

Se, invece, immergiamo — ad esempio — nella stessa soluzione 
di solfato di rame, la sezione levigata di un bronzo al 35,7% di 
stagno — costituito dai cristalli del composto Cu, Sn, accanto a 
quelli del composto Cu, Sn (in parte disgregati a causa della par- 
ziale trasformazione in Cu, Sn) ('), osserviamo dei fenomeni assai 
diversi. Nei primi istanti non si forma alcun deposito metallico : 
ma quando comincia a deporsi il rame, esso si forma contempo- 
raneamente su tutti i punti delle sezioni dei cristalli del composto 
Cu, Sn, raggiungendone esattamente gli orli in ogni punto. 

Ciò appare evidente nel fotogramma 3, il quale riproduce, con 
un ingrandimento di 250 diametri, una sezione del bronzo al 35,7 °/, 
di stagno, (levigata coll’ossido di cromo), in un punto della linea 
di separazione fra la parte che è stata immersa nella soluzione di 
solfato di rame, e la parte che non è giunta in contatto con tale 
soluzione. Si vede assai bene come, nella metà pit bassa, il rame 
si sia deposto su tutta la superficie occupata dalla sezione dei cri- 
stalli, marcandone nettamente gli orli, dei quali appare la conti- 
nuazione (se bene meno distinta) nella metà superiore del foto- 
gramma. 

Prolungando la durata dell’immersione, il deposito di rame 
diventa sempre più spesso, ma conserva sempre gli stessi contorni 
ben definiti — corrispondenti (come si vede chiaramente nel fo- 
togramma) a quelli dei cristalli sui quali si è formato. 


(') Poichè la composizione di questa lega corrisponde a un punto della 
curva di separazione di Cu, Sn (da una soluzione solida); e tale curva « copre » 
il massimo della curva di separazione del composto Cu,jSn. 
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Un altro esempio, anche più evidente, dello stesso fatto, è of- 
ferto dal fotogramma 4. Esso riproduce la microfotografia (con 
250 diam. di ingrandimento) della sezione — levigata all’ossido di 
cromo — di un bronzo al 78 °/, di stagno, immerso per circa tre se: 
condi in una soluzione acquosa di solfato di rame. Il fotogramma 
riproduce anche qui un punto della linea di separazione fra la 
parte della sezione che è stata immersa nel solfato di rame (metà 
inferiore del fotogramma) e quella che ne è rimasta fuori (metà 
superiore). In quest’ultima parte del fotogramma si vedono — al- 
ternate colle masse di eutectico (Cu — Cu Sn) — le sezioni di 
grossi cristalli la cui parte interna (nucleo) è di color violaceo, 
mentre, gli orli sono bianchi. Tale differenza appare poco evidente 
nella riproduzione della microfotografia: ma, osservando con un 
po’ d'attenzione, si vede facilmente — anche nella metà superiore 
del fotogramma — l’«ombra» della parte centrale dei grandi 
cristalli. 

Per decidere, ora, della costituzione dei grandi cristalli, basta 
osservare la metà inferiore del fotogramma: quella che riproduce 
un tratto della sezione che è stato immerso nella soluzione di s0l- 
fato di rame. Il fatto che il deposito di rame si è formato soltanto 
sulla parte violacea delle sezioni dei cristalli, coprendola total- 
mente (in modo tale che gli orli della pellicola di rame riprodu- 
cono esattamente gli orli del nucleo violaceo) e lasciando scoperto 
l'orlo bianco dei cristalli, dimostra clio il nucleo violetto e gli orli 
bianchi sono formati da due diversi composti definiti, il primo dei 
quali è più elettronegativo del secondo. 

Ed infatti, dallo studio completo del sistema rame-stagno, ri- 
sulta con certezza — com'è ben noto — che i cristalli contenuti 
in quel bronzo sono formati dal composto violaceo Cu; Sn, tra- 
sformato alla periferia (dove ha reagito verso i 400°, col liquido 
ricco di stagno) nel composto bianco Cu Sn. 
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Sulla pretesa fermentazione #mmoniacale della cianamide. 


Nota di C. ULPIANI. 


In due memorie pubblicate nel Centr. f. Bact Abth. II° (Feb- 
braio 1905) il L6hnis dietro una lunga serie di ricerche sperimen- 
tali ha sostenuto l’idea, che la calciocianamide fosse ammonizzata 
nel terreno agrario per opera di speciali batteri, che egli ha iso- 
lato e descritto. Tali lavori furono subito confermati da S. F. 
Ashby (') e dal Behrens (*); in seguito il Perotti (*) e più recen- 
temente il Kappen (‘) pur muovendo obbiezioni alla tecnica dei 
L6hnis e seguendo altri indirizzi sperimentali giunsero alle mede- 
sime conclusioni. 

In una comunicazione preliminare sull'argomento da me fatta 
alla Società Chimica di Roma fin dal marzo 1906 (5) io avevo con- 
cluso per la infermentiscibilità della calciocianamide e sostenuta 
l’idea, che «la calciocianamide, prodotto per sè inattaccabile dai 
batteri, dovesse nel terreno subire necessariamente una trasfor- 
mazione dando origine per via puramente chimica a qualche altro 
prodotto fermentiscibile e quindi capace di essere mineralizzato 
in carbonato d’ammonio » ; ciononostante tutti gli sperimentatori 
fino ad oggi hanno accettato incondizionatamente la spiegazione 
data dal Lòhnis intorno alla ammonizzazione della cisnamide: solo 
lo Stutzer (*), pur riconoscendo col Behrens, che i batteri inter- 
vengano nel fenomeno, ammette che la cianamide possa per azione 
dell'anidride carbonica ossia per via chimica essere trasformata in 
carbonato d'ammonio non dando però alcuna dimostrazione speri- 
mentale di questa sua asserzione. 

Poichè ora il Lòhnis in collaborazione col Sabaschnikoff (Centr. 
f. Bact. 25 gennaio 1908) ritorna sull'argomento e commenta le 
obbiezioni di Stutzer, Perotti, Kappen, e le mie vedute colle pa- 
role « irrige Behauptung » « Irrtum » «lediglich auf unrichtige 
Interpretation fehlerhaft angelegter Versuche basierten Einspruch » 
« irrige Ansicht der italienischen Forscher » credo anch’io neces- 
sario ritornare sull'argomento. 

Il metodo seguito dal Lòhnis nelle sue ricerche è il seguente. 
Egli prepara un certo numero di bevutine contenenti esattamente: 
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Kalkstickstoff. . . gr. 0,100 (N—=gr. 0,0171) 
K*HPO‘. . ... » 0,025 
glucosio. . . . . » 0,005 
asparagina. . . . =» 0,005 
terra. . . . .. » 5,000 
estratto di terra . » 50,000 


Le bevutine vengono sterilizzate cinque volte: una parte di 
esse è lasciata sterile, mentre le altre vengono innestate con ter- 
reno. Dopo 3-6 settimane di fermentazione si fanno determinazioni 
di ammoniaca impiegando magnesia usta, tanto nelle bevutine la- 
sciate sterili, quanto in quelle innestate : le bevutine sterili danno 
in media gr. 0,00042 di azoto ammoniacale; le bevutine innestate 
(cito ad esempio l’esperienza 6 novembre 1903) invece gr. 0,00873, 
quindi di fronte alle sterili si è avuto nelle bevutine in fermen- 
. tazione un aumento di mgr. 8,31 (gr. 0,00831). Contemporaneamente 
si fanno determinazioni di N totale (Metodo Kjeldahl Wilfarth) 
tanto nelle bcevutine sterili che nelle innestate: la differenza 
(0,02442 — 0,02147 — 0,00295) è considerata come azoto ammoniacale 
evaporatosi nelle 6 settimane e viene aggiunta ai 0,00831 sopra- 
detti: quindi in totalità in questa esperienza si sono prodotti 
(0,00831 -+ 0,00295) ossia 0,01126 di azoto ammoniacale per azione 
batterica, ossia si è trasformata in ammoniaca il 65,83 °/, dell’azoto 
cianamidico impieg ito. 

Contro questi metodi di ricerca possono essere sollevate gravi 
obbiezioni. 

In primo luogo il Lòhnis ammette, che tutto l’azoto contenuto 
nel concime sia azoto cianamidico, il che doveva essere dimostrato. 
E’ molto probabile, che il Kaikstickstoff, appena preparato, contenga 
una sola sostanza azotata, la calciocianamide : però questa sostanza 
come verrà in seguito dimostrato coi maggiori dettagli subisce col 
tempo un’evoluzione lenta ma continua. Io ho attualmente in una 
camera del mio laboratorio un sacco di Kalkstickstoff, ricevuto nel 
1906, e che allora conteneva il 18 °/, di azoto; oggi esso con- 
tiene il 13,16 °/, di azoto e il 4,42 ®, di azoto cianamidico, ossia 
contiene per 100 di azoto totale il 66,43 di azoto non cianamidico. 
Se per caso il Lòhnis avesse lavorato con un tale materiale, le sue 
conclusioni non avrebbero alcuna base; infatti avendo impiegato 
un Kalkstickstoff conteneute per 100 di azoto il 66,43 di azoto non 
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cianamidico, e trovando alla fine della fermentazione che su 100 
parti di azoto impiegato soltanto parti 65,83 si sono trasformati 
in ammoniaca, egli non può logicamente dedurre, che l’ammoniaca 
trovata si sia formata per fermentazione della calciocianamide: è 
più ovvio ammettere che il 65,83 °/, di azoto ammoniacale trovato 
derivi invece dal 66,43 °/, di azoto non oianamidico, preesistente 
nel Kalkstickstoff impiegato. 

Ancora più grave è la seconda obbiezione che già il Perotti (7) 
e il Kappen (*) hanno mosso alla tecnica del Lòhnis. Da oltre mezzo 
secolo per opera di tutti i chimici, che si sono occupati della cia- 
namide si sa, che questa sostanza riscaldata sopra il suo punto di 
fusione (40°) tende con estrema facilità a polimerizzarsi in dicia- 
nodiamide. Ora il Léòhnis sterilizza a 100° per ben cinque volte i 
suoi sostrati senza punto preoccuparsi di questa trasformazione. 
In breve, se si prendono soluzioni al 2 °/,, di Kalkstickstoff (pro- 
porzione usata dal Léhnis nelle sue esperienze) e si sterilizzano a 
100° nella stufa di Koch per cinque volte esse non mostrano più 
alcuna traccia di cianamide ai reattivi sensibilissimi che possediamo 
per questa sostanza (nitrato d’argento ammoniacale, acetato di 
rame ecc.). Se si tiene una soluzione contenente il 2 °/,, di Kalk- 
stiokstoff per due ore e mezzo in stufa di Koch ogni traccia di cia- 
namide scompare dal liquido. Anche soluzioni molto più concen- 
trate, quali si ottengono da 100 gr. di Kalkstickstoff, spappolati in 
un litro d’acqua, tenuti nella stufa di Koch, non danno più rea- 
zione di cianamide dopo 5-6 ore. Con tutta probabilità quindi mai 
il Léhnis nelle sue numerose esperienze ha posto i suoi batteri a 
contatto della cianamide ma soltanto coi suoi prodotti di scompo- 
sizione. 

Altre obbiezioni sebbene di minor conto possono essere sol- 
levate contro la tecnica del Lòhnis. Facendo il bilancio dell’azoto 
nelle sue esperienze egli considera come azoto ammoniacale tutto 
l’azoto spostato come ammoniaca per distillazione su magnesia usta. 
Distillando su magnesia un palloncino sterile e un palloncino in- 
nestato con terra e lasciato a sè per sei settimane egli ottiene una 
maggiore quantità di ammoniaca dal palloncino innestato che dallo 
sterile; questa differenza è considerata dal Lòhnis come l’espres- 
sione numerica del processo di ammonizzazione compiutasi per 
fermentazione ammoniacale della cianamide. Ciò non è esatto, per- 
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chè la magnesia a 100° può spostare l’ammoniaca da molte com- 
binazioni ammidiche e solo operando nel vuoto e a 38°-40° la ma- 
gnesia libera soltanto l’ammoniaca che esiste come tale o come 
combinazione salina nella soluzione rispettando quella che esiste 
allo stato d’amidogeno. Bisognerebbe conoscere precisamente i 
prodotti che si formano nella evoluzione della calciocianamide per 
credersi al sicuro da questa obbiezione. Lo stesso Kalstickstoff da 
solo fatto bollire nell’acqua svolge ammoniaca continuamente per 
ore e ore, sicchè una cartina di tornasole immersa nel suo vapore 
diventa immediatameute azzurra. In una mia esperienza gr. 0.06 
di cianamide pura distillati per 3 ore con gr. 5 di Mg O hanno dato 
gr. 0.007 di ammoniaca ossia il 14.25 “/, dell’azoto totale contenuto 
nella cianamide impiegata. Ora il Lòhnis ha adoperato nelle sue 
esperienze quantità ancora più piccole di cianamide non conte- 
nendo i suoi palloncini che gr. 0.0171 di azoto cianamidico: indi- 
pendentemente dunque dalle osservazioni precedenti non è impro- 
babile che una parte almeno dell’ammoniaca distillata dal Léhnis 
sia stata prodotta artificialmente e a torto considerata come pro- 
dottasi nel preteso processo di ammonizzazione batterica. 

In definitiva, se per lo studio di una reazione chimica è ne- 
cessario conoscere esattamente lo stato iniziale e lo stato finale della 
reazione, nello studio di una fermentazione è necessario anche de- 
terminare, all’atto dell’innesto, se la sterilizzazione abbia provocato 
per sè stessa una modificazione dello stato iniziale. Queste tre con- 
dizioni non vengono punto rispettate nel piano analitico adottato 
dal Lòhnis per le sue esperienze mentre tanto più questo doveva 
esser fatto inquantochè in questo campo di studi si realizzano per 
l'appunto tutti e tre questi inconvenienti, ossia : 

1° che il Kalkstickstoff subisce anche allo stato solido una 
evoluzione chimica, sicchè determinando col Kjeldahl il suo azoto 
totale non si può a priori dedurre che l’azoto totale sia in realtà 
tutto azoto cianamidico ; 

2° che le soluzioni di calciocianamide per sterilizzazione sono 
completamente trasformate fino a non presentar più traccia di rea- 
zione della cianamide; 

3° che l’ammoniaca ottenuta per distillazione a pressione ordi- 
naria dalle soluzioni di calciocianamide con magnesia secondo il 
metodo seguito dal Lòhnis e da tutti gli altri sperimentatori può 
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derivare almeno in parte dal Kalkstickstoff o da qualche prodotto 
della sua evoluzione chimica come in seguito verrà dimostrato. 

La teoria della fermentazione ammoniacale della cianamide, es- 
sendo fondata su basi così poco solide, doveva presto mostrare i 
suoi lati deboli e infatti nella sua ultima pubblicazione il Léòhnis 
è costretto a porre in rilievo un fatto fondamentale, che è in aperta 
contradizione con la sua teoria. Se invece di sterilizzare le sue so- 
luzioni di calciocianamide col calore, egli le filtra attraverso un 
apparecchio di Maasse e poi innesta coi più. attivi fra i suoi bat- 
teri ammonizzatori della cianamide (Bact erytrogenes e Bact Kir- 
chneri) egli trova che il processo di ammonizzazione si compie 
normalmente nelle soluzioni sterilizzate col calore mentre nelle so- 
luzioni rese sterili colla filtrazione, che quindi non hanno subito 
l’azione del calore, nessuna produzione di ammoniaca ha luogo. Di 
fronte a un simile risultato il Lòhnis avrebbe dovuto definitiva- 
mente abbandonare la sua teoria ed accettare subito il mio modo 
di vedere, che cioè la cianamide per sè è inattaccabile dai batteri 
e che solo può essere ammonizzata in quanto si trasforma, sia nella 
stufa di Koch, sia nel terreno agrario, in qualche altro prodotto 
ammonizzabile. 

Invece il Lòhnis in questa sua ultima pubblicazione preferisce 
emettere una ipotesi di una grande singolarità. Secondo lui la cia- 
namide del Kalkstickstoff a freddo sarebbe inattaccabile dai batteri 
perchè in queste condizioni essa avrebbe la forma assimetrica di 


NH2 
amido-formo-nitrile oc ; per azione del riscaldamento essa eia- 
SN 


namide assumerebbe la forma simmetrica di carbodiimide ok, 


la quale appunto per la sparizione del gruppo del cianogeno non 
sarebbe più velenosa per i batteri. Infatti egli evaporando una 
soluzione di calciocianamide sterilizzata per cinque volte ottiene dei 
cristalli, che sciolti in acqua e innestati con colture pure del 
suo B. Kirchneri vengono ammonizzati con straordinaria facilità. In 
questi cristalli sarebbe contenuto, secondo Léhnis, la seconda forma 
ancora ignota, della cianamide, allo stato cristallino. 

Non soltanto: ammettendo che solo previo riscaldamento i suoi 
batteri possono attacoare il Kalkstickstoff, l’azione batterica non po- 
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trebbe essere invocata per spiegare i buoni risultati agrari otte- 
nuti concimando con Kalkstickstoff, poichè nella pratica agraria non 
si usa ancora riscaldare il Kalkstickstoff prima d’impiegarlo. Il 
Lòhnis è quindi costretto ad allargare la sua teoria e sostenere non 
essere inverosimile, che per virtù del potere assorbente del ter- 
reno la cianamide possa dalla sua forma assimmetrica passare alla 
forma simmetrica rendendosi così fermentiscibile. 

Non è qui il luogo di rinvangare l’estesa letteratura della cia- 
namide per dimostrare l’insostenibilità della spiegazione data dal 
Lòhnis. E’ vero che tutti i chimici non sono ancora d’accordo sulla 
formola di struttura simmetrica o asimmetrica da attribuirsi alla 
cianamide che si conosce, ossia alla cianamide bianca, cristallina, 
solubile in etere, fondente a 40° ma tutti convengono nell’ammet- 
tere che una sola forma di cianamide esiste almeno allo stato so- 
lido: la seconda forma non è stata mai preparata. 

Cloez e Cannizzaro che prepararono per primi la cianamide 
nel 1851 le assegnarono la formula asimmetrica, ma il Mulder so- 
stenne l’altra formula in base specialmente al comportamento del 
sale argentico, il quale si forma sempre bisostituito anche in pre- 
senza di cianamide libera. D'altra parte non si potè preparare che 
un scio sale di sodio, il sale acido, il che parlava in favore della 
formula asimmetrica. E in questo stesso senso parlava la produ- 
zione di metilamina invece di metilendiamina dalla cianamide ri- 
dotta con idrogeno nascente e sopratutto la preparazione fatta da 
Fileti e Schiff della dietilcianamide di forma certamente asimme- 
trica, perchè identica al prodotto ottenuto da Cloez e Cannizzaro 
per azione del cloruro di cianogeno sulla dietilammina. Intanto il 
Wheit preparava la carbodifenilimmide e la difenilcianamide asim- 
metrica e così dimostrava che come per gli acidi cianico, solfoeia- 
nico, e cianidrico anche per la cianamide esistono due serie di de- 
rivati alchilici, cosicchè nel capitolo dei derivati dé1 cianogeno per 
ogni paia di eteri esiste sempre soltanto un’unioa forma idrogenata 
fondamentale. Ma anche ammettendo che esistano due forme di 
cianamide, comunque esse si concepiscano o come veri tautomeri, 
o come isomeri di struttura coesistenti e trasformantisi l’uno nel- 
l’altro o come isomeri-fasi nel senso di Laar, non per questo la 
bizzarra ipotesi del Lòhnis è meno insostenibile. Evidentemente la 
seconda forma, appunto perchè ancora incognita ai ohimici, deve 
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essere estremamente labile: ora secondo il L6hnis essa sarebbe 
termostabile e basterebbe riscaldare una soluzione di cianamide ed 
evaporare per ottenerla allo stato cristallino. E tanto più apparirà 
arbitraria la nuova veduta del Lòhnis se si riflette che per riscal- 
damento ed evaporazione di una soluzione di cianamide tutti i chi- 
mici hanno ottenuta la dicianodiamide. 

Prima di passare alla parte sperimentale del mio lavoro in 
cui sarà dimostrato insussistente l’attacco batterico delli ciana- 
mide e saranno messi in luce gli effettivi fattori di questa decom- 
posizione, credo opportuno far osservare, come dopo tante pubbli- 
cazioni sull'argomento il problema della trasformazione della cia- 
namide nel terreno agrario sia ancora avvolto dalla più completa 
oscurità e come fondatamente abbia scritto il Wagner (°) in una sua 
recente pubblicazione « Bisogneranno ancora lunghi anni di assiduo 
lavoro per determinare, in quali condizioni di terreno, di coltura, 
di temperatura e dietro quali modalità d'impiego si potrà aspet- 
tarsi sicuramente dal Kalkstikstoff quei vantaggi che attualmente 
possiamo predire per il nitrato di soda e pei sali ammoniacali. 


Comunico prima il risultato di alcune ricerche preliminari da 
me istituite l’anno scorso. 


Esp. I. — CONFRONTO FRA L'EVOLUZIONE DELLA CIANAMIDE GREZZA 
E DELLA CALCIOCIANAMIDE GREZZA IN SOLUZIONE DILUITA ALLA 
TEMPERATURA ORDINARIA. 


Un chilo di Kalkstickstoff è trattato con cinque litri d’acqua 
distillata fredda in apposito apparecchio di rotazione. Dopo tre 
ore di rotazione continua si filtra alla pompa e si ottiene una so- 
luzione abbastanza concentrata di calciocianamide che si diluisce 
con acqua disfillata in modo che il suo contenuto in CN°H* sia del 
0,513 per mille (azoto cianamidico 0,342). 

L’azoto totale contenuto in questa soluzione era del 0,658 per 
mille, mentre l’azoto cianamidico era del 0,342. 

Il liquido così ottenuto è ora diviso in due porzioni, in una 
delle quali si fa passare una corrente di anidride carbonica fino 
a precipitazione completa di tutta la calce della calciocianamide 
sotto forma di carbonato di calcio. L’altra porzione è lasciata tal 
quale. 
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Con queste due soluzioni si montano ora due piccole damigiane, 
A' e B! che si lasciano stare alla temperatura del laboratorio. 

All’inizio dell'esperienza le due damigiane contengono il me- 
desimo per mille (0,658) di azoto totale e un medesimo per mille 
di azoto cianamidico (0,342); differiscono però in quanto la dami- 
giana A' contiene l’azoto cianamidico sotto forma di calciociana- 
mide mentre la damigiana B' lo contiéne sotto forma di cianamide. 

L'esperienza fu iniziata il 18 luglio 1907 e durò fino al 24 ot- 
tobre. Durante questo periodo a diverso intervallo di tempo si fe- 
cero parecchie determinazioni di cianamide e alcune determina- 
zioni di azoto totale. L’azoto totale subì una leggera diminuzione 
nelle due damigiane, mentre il titolo della cianamide nella dami- 
giana B' rimase invariato e nella damigiana A' andò progressi- 
vamente diminuendo fino alla completa scomparsa della cianamide. 

















TAVOLA TL. 
DATA | 

delle determinazioni DERE rea | Dentgrana- br 
Cianamide Azoto |! Cianamide Azoto 

i de le i 
1907 Luglio 18 ! °/00,513 | °/w0 0,658 | %/00,513 | °/ 0,658 
» » 24 | » 0,493 | >» — | » 0,430 » — 
» Agosto 1 | » 0,491, » — | » 0,344 | » — 
. » 8 |» 0489» — |» 0281] >» — 
» » 16 » 0,490 i » — » 0,214 » — 
» » 22 | » 0,489 >» — » 0,195 | » — 
» » 29 | » 0,489) » — » 0,165 | » — 
» Settem.5 | » 0492) > — |>» 0149] » — 
» » 12 | » 0,48] » — | » 0,130) » — 
3 » 2 Laedaeglo: — |adiblia a 
; » 27 » 0,487 » — |» 0093» — 
» Ottob. 4, » 0,487. » — |>» 0,084 | » — 
3 » 10! » 0,489, » — |>» 0,067] » — 
» » 17; » 0487! » — | » 0,066) » — 
1908 Maggio 13 | » 0,485 | » — | »traccie| > 0,698 
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Esp. II. — CONFRONTO FRA L'EVOLUZIONE DELLA CIANAMIDE GREZZA 
E DELLA CALCIOCIANAMIDE GREZZA IN PRESENZA DI UN SOSTRATO 
NUTRITIVO PER I BATTERI. 


Si montano due damigiane A? e B? colle medesime modalità 
precedentemente descritte: soltanto, seguendo le prescrizioni del 
Léhnis, si aggiunge estratto di terra invece di acqua distillata, 
terreno vegetale (10°/;), asparagina (0,1°/x0), glucosio (0,1°/x), fo- 
sfato bipotassico (0,5 °/x). 

L'esperienza fu iniziata il 7 novembre 1907 e durò fino al 9 
gennaio 1908. I risultati sono esposti nella seguente tavola. 


TAVOLA II. 


DATA 


delle determinazioni | 
1 
| 
| 





Damigiana A* | Damigiana B? 





Cianamide °/% | Cianamide °/% 





1907 Novembre 7 0,494 © 0,494 





; » 11 0,488; 0,483 
» » 14. 0,453 | 0,469 
» » 81 | 0,316 0,428 
» » 21. 0,285 0,386 
» » 25 0,268 0,250 
» » 29' 0250, 0,219 
» Dicembre 2 0,235 o 0,092 
» È 5! 020; 0,084 
i I 
» » 9 0,159 0,058 
» » 12 0,134 traccie 
» » 19 0,110 | » 
» ; 26 0,090 i 
1908 Gennaio 60,066? >» 
. j 9 0,050 > 
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La prima esperienza dimostra in modo evidente, che una so- 
luzione di calciocianamide, lasciata a sè stessa alla temperatura 
ordinaria dopo un certo tempo è completamente trasformata, men- 
tre una soluzione di cianamide, ossia una soluzione come la pre- 
cedente in cui il Ca è stato precipitato dall’acido carbonico, nel 
medesimo periodo di tempo conserva inalterato il suo titolo in 
cianamide. L’assoluta differenza di comportamento delle due solu- 
zioni ha una spiegazione puramente chimica: dipende cioè dalla 
presenza o assenza dell'elemento calcio. Qui non possono essere 


tratti in campo i batteri, perchè non sono state fornite al sostrato 
quelle sostanze nutritive che sono necessarie, come il Lòhnis ha 


dimostrato, perchè il fenomeno fermentativo si compia. 

Diversamente vanno le cose nella seconda esperienza in cui 
appunto si raggiunge tale condizione, somministrando asparagina, 
glucosio, fosfati, estratto di terra, terreno vegetale, ossia quel so0- 
strato, che il Lòhnis ha riconosciuto particolarmente adatto per 
lo sviluppo della flora microrganica del suolo agrario. Effettiva- 
mente in queste condizioni si ottiene una trasformazione della cia- 
namide in ambedue le damigiane, la quale trasformazione, se è più 
rapida nel caso della calciocianamide, purtuttavia è completa an- 
che per la cianamide. 

La damigiana A' (assenza di Ca e di sostrato nutritivo per i 
batteri) mantiene inalterata la sua percentuale: in essa non agisce 
nessun fattore capace di trasformare la cianamide. Invece nella 
damigiana B' (presenza di Ca e assenza di un sostrato nutritivo 
per i batteri) la scomparsa della reazione della cianamide avviene 
in 92 giorni, nella damigiana A? (presenza di un terreno nutritivo 
per i batteri ma assenza di Ca) avviene in 63 giorni, nella dami- 
giana B* (presenza di Ca e presenza di un terreno nutritivo per i 
batteri) avviene in 32 giorni. Sembrerebbe dunque esatto conclu- 
dere, che oltre l’azione chimica del Ca anche l’azione biologica dei 
batteri entri in giuoco nella trasformazione della cianamide. 

Invece questa conclusione è affatto insussistente, come verrà 
ulteriormente dimostrato, perchè non si è tenuto conto dei pro- 
dotti secondarli che accompagnano la cianamide nel Kalkstickstoff 
e si è calcolato come azoto cianamidico tutto l’azoto contenuto nel 
nuovo concime. 
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L'ottenimento della cianamide pura e cristallizzata dal Kalk- 
stickstoff, è legato a particolari difficoltà specialmente dipendenti 
dalla tendenza che ha la cianamide a polimerizzarsi in dicianodia- 
mide in seguito alle manipolazioni chimiche, (essiccamento, evapo- 
razione a bagnomaria, ecc.) 

Nel corso di questo lavoro io mi sono sempre servito di so- 
luzioni titolate di cianamide pura, quali si ottengono per demoli- 
zione con acido carbonico del puro cianamido-carbonato di calcio 
seguendo il metodo da me descritto nel brevetto italiano **‘/,,0. 

Una parte di Kalksticksto'f è spappolata con quattro parti di 
acqua fredda e la mescolanza è messa in un apparecchio rotante 
nel quale per alcune ore viene continuamente rimescolata. Si fil- 
tra, ottenendosi cosi circa 2 parti e '/, di un liquido limpido che 
contiene una discreta parte della cianamide presente nel Kalkstick- 
stoff sotto forma di sale monocalcico della cianamide. 

Se ora su questa soluzione raffreddata con acqua e ghiaccio 
si lascia passare una corrente di anidride carbonica per parecchio 
tempo, la soluzione resta limpida mentre l’anidride carbonica è 
visibilmente assorbita. Dopo circa mezz'ora, quasi improvvisamente, 
si ha formazione rapidissima di cristalli e così copiosa, che tutta 
la soluzione si rapprende in forma di una massa bianca e com- 
patta. 

I cristalli vengono filtrati alla pompa, poi messi su tela e sot- 
toposti alla pressione di un torchio per esprimere per quanto è 
possibile le acque madri: questa spremitura si ripete parecchie 
volte previo umettamento con acqua della massa cristallina. 

Si ha così allo stato puro senza altri prodotti il sale calcico 
dell’acido cianamido-carbonico della formula . 


_N 
CE 5H°O 
Nine t 
NXCc007 


Da questo prodotto, secondo i miei studi, si può ottenere a 
volontà la cianamide o la dicianodiamide. Se infatti si lascia essic- 
care alla temperatura ordinaria o in stufa esso perde quattro delle 
sue molecole d’acqua e si trasforma in dicianodiamide e carbonato 
di calcio secondo l’equazione: 
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z È + 5H*O| = 8H'U + 2CaCO* + (CN*H*)* 
——_ Ca 
Nc007 


Se invece il sale calcico dell’acido cianamido-carbonico appena 
preparato si spappola in acqua e si mantiene per lungo tempo in 
corrente di anidride carbonica esso si decompone secondo l’e- 
quazione : 


dicianodiamide 


N 


+ H*0O — CaCO*? + CN°H* 
———— Ca 
N\Cc007 cianamide 

Filtrando, si ha una soluzione pura di cianamide (con traccia 
di bicarbonato calcico) esente da tutti i prodotti secondari che ac- 
compagnano sempre la cianamide nel Kalhstickstoff. 

La reazione è neutra. 

Con questo metodo, regolando la quantità d’acqua in cui si 
spappola il sale calcico dell’acido cianamido-carbonico, si possono 
avere soluzioni a qualsiasi concentrazione di cianamide, il cui ti- 
tolo in queste condizioni rimane inalterato. 

In queste soluzioni l’azoto totale coincide quasi esattamente 
coll’azoto cianamidico ; così per soluzioni normali, contenenti cioè 
il 42°/o di cianamide, determinando l’azoto totale col Kyeldhal si 
è avuto il 28,84°/ di azoto invece del 28 °/,,, La piccola differen- 
za in più va ascritta alla non completa esattezza del metodo di 
determinazione della cianamide (Vedi pag. 394) e al non perfetto 
lavaggio del cianamido-carbonato di calcio. 

Con queste soluzioni di cianamide pura si sono impiantate le 
seguenti esperienze. 


Esp. III — EVOLUZIONE DELLA CIANAMIDE PURA IN ASSENZA E IN 
PRESENZA DI CLOROFORMIO. 


Il 9 aprile 1908 si sono preparate due damigiane (A?-A‘) con- 
tenenenti ognuna : 


Terra vegetale gr. 500 

K*°H PO‘ » 2,5 
Asparagina » 0,5 
Glucosio » 0,5 


Soluzione Cianamide pura cc. 55,1 di una sol. al 45,36 °/v% 
Estratto di terra ce. 4945,00 
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Nella damigiana A‘ furono versati circa 20 cme. di clorofor- 
mio agitando violentemente per molto tempo; queste agitazioni 
vennero ripetute spesso durante tutto il decorso dell’esperienza in 
modo che l’acqua rimanesse sempre cloroformizzata. 

Seguono i risultati dell'esperienza. 


TAVOLA III. 


DATA 


delle determinazioni 


1908 10 Aprile 


18 » 
25 » 
2 Maggio 
9 » 
16 » 
23» 
30» 
6 Giugno 
13 » 
20 » 
27 >» 


Damigiana A? 


I 
I 


Damigiana A‘ 





Ì 
‘ Cianamide °/y% Cianamide °/%0 


| 


0,562 
0,558 
0,554 
0,541 
0,520 
0,491 
0,486 
0,474 
0,470 
0,462 
0,453 
0,445 





0,554 
0,537 
0,520 
0,516 

| 0,512 

0,495 

0,491 

0,478 

0,470 

0,466 

0,457 

0,449 


Da questa esperienza risulta chiaramente che, impiegando cia- 
namide pura invece di cianamide grezza, ossia accompagnata dai 
prodotti secondari, che colla cianamide esistono nel Kalksticks*off, 
si ha una diminuizione infinitamente minore del titolo della ciana- 
mide. Nella damigiana A* (V. esp. II) in 66 giorni la cianamide 
scompare, nello stesso periodo di tempo nella damigiana A?’ (V. 
esp. III) si ha scomparsa soltanto del 19,39 °/, della cianamide im- 


piegata. 
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Si noti che l’esperienza II fu compiuta nel cuore dell’inverno 
mentre la esperienza III è ora in corso ossia in piena estate. Il 
confronto adunque fra i risultati ottenuti colla damigiana A* e 
quelli ottenuti colla damigiana A’, poichè l’unica differenza che 
esiste fra queste due damigiane è nella presenza o assenza di pro- 
dotti secondari del Kalkstickstoff, pone in rilievo il fatto fondamen- 
tale, che la coesistenza di questi prodotti secondarli, in presenza 
di batteri e di un sostrato nutritivo per essi, fa scomparire la 
cianamide con una rapidità molto maggiore. 

Un altro fatto fondamentale è posto in luce dal confronto 


delle damigiane A* e A‘: la diminuzione del titolo di cianamide 
avviene ugualmente sia in presenza che in assenza di cloro- 


formio, os.-ia tanto in presenza che in assenza di batteri, quindi 
l’attività dei batteri non entra affatto in giuoco nell’attacco della 


cianamide pura. 


Esp. IV. — EVOLUZIONE DELLA CALCIOCIANAMIDE PURA IN ASSENZA 
O IN PRESENZA DI CLOROFORMIO. 


Per questa esperienza, non potendo disporre di calcio-ciana- 
mide pura esente da prodotti secondari, fu preparata una soluzione 
di calcio-cianamide mescolando una soluzione titolata di idrato cal- 
cico con una soluzione di cianamide pura nel rapporio di due e- 
quivalenti di Ca per un peso molecolare di cianamide. 

Fu dunque preparata la seguente soluzione 


Soluzione di Ca(OH)* all’1,65 °/» ce. 4600 
« « Cianamide pura al 45,36°/,, cc. 93,7 


Fosfato bipotassico gr. 4,5 
Asparagina « 0,85 
Glucosio « 0,85 


Estratto di terra fino al volume di 8 litri e mezzo. 
Questo liquido fu diviso in due damigiane (B° e B‘) e in o- 
gnuna di queste furono aggiunti gr. 425 di terra. Nella damigiana 
B‘ fu aggiunto cloroformio, come per la damigiana A‘ dell’espe- 
rienza precedente. 
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TAVOLA IV. 





DATA l 
Damigiana B° : Damigiana B*‘ 


delle determinazione 


Cianamide °/oo | Cianamide °/ 


4 
' 


1908 20 Maggio | 0458 |! 0,458 





» 27 >» ‘0,378 0,378 
» 3 Giugno 0,323 | 0,319 
» Seca 09,802 0,285 
» 17 è» 0,268 0,257 
» 23 » «0,230 0,226 
» 1Luglio 0,214 «0,206 


Da questa esperienza risulta evidentemente che la decomposi- 
zione della cianamide non è affatto influenzata dalla assenza o pre- 
senza di cloroformio. Quindi l’attività batterica non entra affatto 
in giuoco nel fenomeno. 

Confrontando ora la damigiana B? colla B? della II. esperien- 
za le quali differiscono soltanto per la presenza o meno dei pro- 
dotti secondari che accompagnano la cianamide, si nota come 
nella damigiana B*° la decomposizione della cianamide sia proce- 
duta più rapidamente che nella B° nonostante la bassa temperatura 
dei mesi in cui sì condusse l’esperienza — Esclusa dunque ogni 
influenza dell’attività batterica, sono due quindi i fattori che de- 
terminano la decomposizione della cianamide ossia la presenza di 
calcio e la presenza dei prodotti secondari, quando però questi 
siano in presenza di batteri e di un sostrato nutritivo per essi. 


Esp. IV — EVOLUZIONE DELLA CI\NAMIDE PURA IN SOLUZIONI STE- 
RILIZZATE ALLO CHAMBERLAND. 


Prima di procedere oltre nella discussione di questi risultati, 
nel dubbio che potesse discutersi la mancanza di ogni attività bat- 
terica in un liquido cloroformizzato, e conseguentemente infirmarsi 
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il valore della III e IV esperienza, io ho proceduto alla seguente 
esperienza. 

Si sono montate due bevute da pompa della capacità di circa 
un litro in modo, che l’apertura superiore fosse chiusa da un tappo 
di gomma attraversato da una candela di Chamberland e che la 
tubolatura laterale fosse legata ad un protettore riempito d’ovatta. 

In ognuna delle due bevute si è messo: 


K'HPO®.. uovo ph 0,25 


Glucosio . . . . . >» 0,05 
Asparagina . . . . >» 0,05 
Terrani) 0 Li 50,00 
Estratto terra . . . cc. 800,00 


Così montate, le due bevute furono sterilizzate per 5 volte a 
100°; dopochè attraverso la candela si filtrarono a pompa d’acqua 
prima 100 cme di una soluzione contenente gr. 0,25 di cianamide 
pura e poi, a piccole porzioni 100 cme. d’acqua per lavare nel mi- 
glior modo possibile la candela. 

La prima bevuta fu poi innestata con gr. 5 di terra, la seconda 
bevuta fu lasciata sterile. 

L’esperienza si protrasse dal 9 aprile al 25 maggio alla tem- 
peratura ordinaria. In questo periodo di tempo potè manifesta- 
mente osservarsi il crescente intorbidamento della prima bevuta, 
mentre la seconda rimaneva perfettamente limpida. Ciononostante, 
prima di procedere alle determinazioni chimiche, volli assicurarmi 
della assoluta sterilità ottenuta nella seconda bevuta, facendone 
passaggi in brodo di Loeffler e piastre in Agar. Il tutto rimase 
sterile, mentre i tubicini corrispondenti alla bevuta prima erano 
fortemente intorbidati e le piastre dettero sviluppo a innumerevoli 
colonie. 

Il contenuto di ognuna delle due bevute fu poi filtrato in due 
palloni da 1 litro portando a segno colle acque di lavaggio 


Cianamide iniziale Cianamide finale °/, di cianamide distrutta 
II (sterile) —0,2500 0,2446 2,16 °/ 
I (innestata) 0,2500 0,2405 3,80 °/, 


Il risul'ato di questa esperienza pone fuori di ogni dubbio, 
che la cianamide pura, nelle condizioni di Loehnis, non subisce 
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un’apprezzabile diminuzione siano presenti o assenti i batteri. Si 
noti che il Léhnis impiegando il Kalkstickstoff grezzo trova in 
cinque esperienze, che dopo 6 settimane è ammonizzato rispetti- 
vamente il 65,83, il 52,04, il 58,51, il 98,63, il 73,47 dell’azoto totale 
impiegato ‘ 


Per rendere più agevole la comprensione dei risultati ottenuti 
io ho radunato in uno specchio le 8 damigiane impiegate nelle quat- 
tro esperienze precedenti, sicchè è facile vedere la differenza d’im- 
pianto e fare i confronti. 

Le differenze dunque sono: 

1° calcio: a seconda che si è impiegata cianamide o calcio- 
cianamide. 

2° prodotti secondari: a seconda che si è impiegata ciana- 
mide pura, o accompagnata dai prodotti secondari che si trovano 
nel Kalkstickstoff. 

8° sostrato nutritivo per î batteri: a seconda che si è im- 
piegata o no la formola di Léhnis (terra estratto di terra, gluco- 
sio, asparagina e fosfati). 

| 4° cloroformio : a seconda che si è impiegato o no cloro- 

gormio. 

I confronti possono farsi esaminando le due ultime colonne, 
in cui dai dati sperimertali ottenuti e raccolti nelle tavole prece- 
denti si è calcolato il per cento d’azoto cianamidico scomparso 
dopo 4 e 8 settimane. 

Purtroppo, non avendo a mia disposizione un ampio termo- 
stato, e poichè le esperienze non sono state istituite secondo un 
piano iniziale prestabilito, ma sono derivate le une dalle altre per 
necessità logiche e sperimentali, protraendosi per un periodo di 
oltre un anno, esse sono state condotte in diversi mesi dell’anno 
a diverse temperature. Per una combinazione fortunata però l’in- 
fluenza della diversità di temperatura aggiunge, come già ho fatto 
rilevare, maggior valore alla interpretazione da me data circa ai 
risultati ottenuti. 
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TAVOLA V. 

| are O, i Galatazio 

- = i 065 SS g fo di cianamide distrutta 

©: 8,38) 233 | e a: 

va <a (n 

E | & | È 9 | È asta e Dopo quaitro: Dopo otto 

dà : Do È Ss o 33 settimane | settimane 
si #4 della, titti it 

A! assenza presenzaj assenza | assenza 0,63 0,81 

A? | assenza [presenza presenza assenza 50,50 83,03 

I | | 
A | ASSenZa | a-senza presenza assenza | 6,84 16,72 
A* l assenza ! assenza presenza'presenza 7,58 15,52 
| 
i 
B' presenza presenza' assenza | assenza | 53,25 | 73,02 
B* ‘presenza presenza presenza! assenza 83,00: 100,000 
| \ 
B*? ipresenza assenza ipresenza assenza | 40,62 —_ 
p p ’ 
B‘ ‘presenza assenza ‘presenza presenza, 41,04 | —_ 


1° Il confronto fra le damigiane A*eA‘, B*®eB‘ dimostra che la 
cianamide pura anche in presenza di materiale termodinamogeno 
e nelle condizioni studiate dal Loehnis per le fer.nentazioni del 
terreno non è affatto attaccata dai batteri. 

Infatti l'andamento della decomposizione decorra in modo af- 

fatto analogo sia in presenza che in assenza di cloroformio. 

2° La presenza del calcio determina la diminuzione del ti- 
tolo della cianamide (confronta le damigiane A',A*,A*, colle dami- 
giane B',B°,B*): quindi la cianamide nelle soluzioni del Kalkstickstoff 
mantenute alla temperatura ordinaria può scomparire per azione 
puramente chimica, contenendo questo concime della calce sia allo 
stato libero che in combinazione. 

3° La contemporanea presenza di batteri, di un sostrato nu- 
tritivo per essi e dei prodotti secondari che accompagnano la cia- 
namide nel Kalkstickstoff costituisce un secondo fattore di decom- 
posizione come risulta dalla damigiana A?. Se manca il sostrato 
nutritivo per i batteri come nella damigiana A' o se mancano i 
prodotti secondari come nella damigiana A* il secondo fattore non 
entra in azione. Il secondo fattore per queste ragioni è d’ordine 
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microbiochimico ed è evidentemente rappresentato dalla fermen- 
tazione dei prodotti secondari che accompagnano la cianamide. 
4° Quando coesistono i due fat‘ori, il chimico e il biochimico, 
come nella damigiana B*, si ha il massimo d’intensità e di rapidità 
nella demolizione della cianamide. 


Dallo studio comparativo delle 8 damigiane emerge un altro 
fatto. Nella damigiana A° v’è la sostanza fermentiscibile, ma manca 
il sostrato nutritivo per i batteri (terra, estratto di terra, gluco- 
sio, asparagina, fosfato); nelle damigiane A° e A‘ esiste il sostrato, 
ma manca la sostanza da decomporre. In ambo i casi, non coesi- 
stendo le due condizioni richieste per l’azione del 2° fattore, l’evo- 
luzione della cianamide dovrebbe essere pressochè nulla : invece è 
effettivamente nulla nel 1° caso (0,81 °/ dopo 8 settimane) mentre 
nel 2° caso, per quanto inferiore agli altri percento, assume un 
valore notevole (rispettivamente 16,72 ‘/,, e 15,52 °/, dopo 8 set- 
timane). 

Dopo alcune esperienze orientative io ho trovato, che la pre- 
senza del terreno agrario, indipendentemente dal suo contenuto 
batterico, costituisce un 8° fattore nell'evoluzione della cianamide. 

Per dimostrare ciò io ho eliminato la terra dal sostrato nu- 
tritivo di Lòhnis e ho potuto dimostrare, che in queste nuove con- 
dizioni non ha luogo quella diminuzione di titolo della cianamide 
che si è osservata nelle damigiane A* e A*. 

Valga a dimostrazione la seguente esperienza : 


Esp. VI — EVOLUZIONE DI SOLUZIONI DILUITISSIME 
DI CIANAMIDE PURA IN PRESENZA DI BATTERI 


Si è preparata una soluzione della seguente composizione : 


Cianamide . . . . . . 0,025 
K'HPO*T o Lu. La e e 1020 
Glucosio . . ..... 0,05 
Asparagina . . .... 0,05 
Estratto di terra . . . . 500 


In questa soluzione vi era dunque una traccia di cianamide 
(0,05 °/.): con essa ho preparato 10 piccoli matracci contenenti 
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ognuno 50 cme. di soluzione, cosicohè in ogni matraccio vi era un 
decimo di milligrammo di cianamide. A. questa diluizione la cia- 
namide dà ancora la sua reazione col nitrato d’argento ammonia- 
cale. Versando i due reattivi in un matraccio si ha formazione di 
un tenue, ma evidentissimo precipitato giallo, che si raccoglie dopo 
un po’ di tempo in fondo al recipiente: si è però negli estremi 
limiti di sensibilità della reazione. 

1 matracoi furono addizionati di un po’ di lavatura di terreno 
vegetale e messi in termostato. Essi presentarono dopo due giorni 
tutte le note caratteristiche dello sviluppo batterico. Dal 18 aprile 
ogni 15 giorni si è fatta la reazione della cianamide: fino ad oggi 
dopo tre mesi si è avuta sempre la medesima reazione colla me- 
desima intensità. 

Nonostante dunque la cultura delle infinite specie di batteri 
che si trovano nel terreno agrario, nonostante la presenza dell’ali- 
mento termodinamogeno, nessuna specie batterica in tre mesi è 
stata capace di distruggere 0,0001 di cianamide in 50 cme. di so- 
luzione. 

L'importanza del terreno agrario, considerato: per sè stesso 
come polvere di roccie, nel determinare la soomposizione della 
cianamide è dimostrata soltanto indirettamente dall’esperienza pre- 
cedente: nella esperienza che segue io ne tenterò la dimostrazione 
indiretta, inquantochè quest’oscuro fenomeno si collega stretta- 
mente collo studio agrario del Kalkstickstoif. 

Finora nelle mie esperienze ho sempre usato soluzioni di cia- 
namide coll’aggiunta del 10 °/, di terreno: nella esperienza che se- 
gue ho voluto elevare di venti volte la proporzione del terreno 
di fronte alla soluzione, per vedere se aumentando la massa del 
terreno crescesse la quantità di cianamide decomposta. Inoltre per 
stabilire che in questo fenomeno il terreno non agisce per il suo 
contenuto batterico, ho operato in assenza o in presenza di clo- 
roformio. 


Esp. VII — EVOLUZIONE DELLA CIANAMIDE NEL TERRENO AGRARIO 
IN PRESENZA O IN ASSENZA DI CLOROFORMIO. 


L'esperienza fu impiantata il 15 marzo 1908. 
Si sono preparate due serie di cinque palloncini tarati da 
250 cme. Ogni polloncino fu esattamente pesato e in esso fu messo 
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100 gr. di terra argillosa e 50 cme. di una soluzione di cianamide 
all’1 °/,o. I cinque palloncini della serie A furono tappati con ovatta, 
mentre i cinque pallonciui della serie B, dopo aver ricevuto 10 cme. 
di cloroformio, furono ermeticamente chiusi con tappi di sughero 
e violentemente agitati. 

Ogni tre giorni circa da ciascuna serie si prelevava un pal- 
loncino e si determinava la cianamide totale: a questo fine si por- 
tava il palloncino a segno con acqua distillata e si tornava a pe- 
sare: essendo noto il peso del palloncino vuoto e della terra ag- 
giunta si aveva così il peso della soluzione. Si filtravano ora 50 
grammi di soluzione e in essi si faceva la determinazione della 
cianamide, dalla quale determinazione con un semplice calcolo si 
otteneva la cianamide totale. 


Data A B 
15 Marzo 0,0500 0,0500 
17 » 0,0444 0,0448 
19 » 0,0377 0,0375 
23 » 0,0376 0,0375 
26 » 0,0354 0,0293 
2 Aprile 0-0264 0,0261 


Questa esperienza dimostra colla maggiore evidenza, che im- 
piegando 100 gr. di terra per 50 omo. di soluzione diluita di cia- 
namide si ha una rapida diminuzione del titolo di cianamide e che 
questa diminuzione è affatto indipendente dall'attività dei batteri 
contenuti nei 100 gr. di terra. 

Confrontando ora i dieci matraccini dell’esperienza VI colla 
damigiana A? dell’esperienza III e coi dieci palloncini tarati di que- 
sta esperienza si nota che nei primi, dove manca affatto il fattore 
terra, si ha una evoluzione di cianamide assolutamente nulla, nella 
seconda, dove per 100 gr. di terra sono stati impiegati 1000 cme. 
di soluzione, dopo 18 giorni è scomparsa l’1,97 °/, della cianamide 
impiegata, negli ultimi in cui per 100 grammi di terra si sono im- 
piegati soltanto 50 cm. di soluzione, si è avuto in 18 giorni la 
scomparsa del 47,20 °/, di cianamide. Una comparazione più precisa 
non può farsi, perchè le concentrazioni della cianamide non sono 
identiche, ma va notato, come per un contenuto in terreno 20 volte 
maggiore si abbia una quantità °/ di cianamide scomparsa poco 
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più che 20 volte maggiore (1,97 a 47,20), quasichè il terreno pos- 
segga questa forza decomponente della cianamide in misura corri- 
spondente e proporzionale al suo peso. 

Con le precedenti esperienze, oltre che escludere in maniera 
assoluta l’intervento dei batteri nella decomposizione della ciana- 
mide, io ho posto in luce tre fattori, che effettivamente provocano 
questo fenomeno e che sono stati finora trascurati nell’analisi di 
esso essendo stati tutti gli sperimentatori affascinati dalla facile e 
comoda spiegazione di esso fenomeno fornita dal Léhnis colla sua 
teoria della fermentazione ammoniacale della cianamide. 

Il primo fattore è il calcio, che può esistere combinato alla 
cianamide come sale neutro, acido, basico o come sale calcico del- 
l’aoido cianamido-carbonico e che quindi accompagna la cianamide 
nelle soluzioni del Kalkstickstoff o in combinazione o libero sotto 
forma di idrato calcico. 

Se si prende una soluzione di Kalkstickstoff e si lascia a sè 
stessa ‘alla temperatura ordinaria in breve tempo (damigiana B') 
tutta la cianamide scompare dalla soluzione se invece (damigiana 
A') si precipita prima tutto il Ca con acido carbonico, il titolo della 
oianamide resta indefinitamente costante. Io conservo ancora la 
damigiana A' che fu montata il 18 luglio 1907 e che allora aveva 
il titolo del 0,518 °/,: oggi (luglio 1908) essa ha il titolo di 0,475. L’a- 
zione del calcio è affatto chimica e il complicato meccanismo, con 
cui essa si esplica sarà sistematicamente esposto più oltre in questo 
stesso lavoro. 

Il 2° fattore è il terreno. È noto da tempo che il Kalkstiokstoff 
nel terreno subisce un rapido svelenamento, sicchè si rende pos- 
sibile la semina dopo 1-8 settimane dal sotterramento del concime. Gli 
accurati lavori del Kappen('°)e del Remy('')hanno inoltre dimostrato 
che questo svelenamento si raggiunge molto prima nei terreni ar- 
gillosi, che nei sabbiosi. Ora tutti gli sperimentatori attualmente am- 
mettono che il terreno riceva questa sua proprietà scompositiva 
della cianamide dal suo contenuto batterico. È bensì vero che 
l’Immerdorff e Kemposki ('*) nella loro pregiata monografia par-. 
lano di un potere assorbente del terreno verso la cianamide, ma 
nel senso che il terreno fisserebbe in un primo tempo la maggior 
parte della cianamide svelenando così il liquido circolante, mentre 
poi in un secondo tempo, anzi soltanto dopo la sua fissazione, a pooa, 
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a poco i batteri potrebbero idrolizzarla a beneficio delle piante. 
Così il Lòhnis, come sopra ho accennato, ammette che il terreno 
per via fisico-chimica provochi la trasformazione della cianamide 
(forma asimmetrica) in cianamide (forma simmetrica) la quale ultima 
soltanto sarebbe attaccata dai batteri. Secondo le attuali vedute 
sono sempre i batteri che attaccano la cianamide: la funzione del 
terreno è affatto secondaria, una funzione di supporto, d’ambiente 
adatto a tale sreciale fermentazione. 

Invece le mie esperienze dimostrano che il terreno non agisce 
per il suo contenuto di batteri vivi od attivi, ma per se, come en- 
tità geologica, come aggregato di elementi minerali, di materiali 
non organizzati. Quali forze e quali sostanze entrino in giuoco in 
questo oscuro fenomeno io non so ancora con sufficiente chiarezza, 
ma ho in corso in proposito numerose esperienze e spero in breve 
di comunicare su questo argomento, in cui a mio modo di vedere 
è l’interpretazione dell’azione agraria del nuovo concime. 

Per quanto si riferisce al 8° fattore di decomposizione della 
cianamide esso è essenzialmente micro-biochimico e sarà scopo spe- 
ciale del resto di questo lavoro stabilire con ogni cura il suo 
significato. 

Quando in una soluzione di cianamide coesistono un contenuto 
batterico e un sostrato nutritivo per essi insieme ai prodotti che 
accompagnano la cianamide nel Kalkstickstoff si nota a poco a poco 
la diminuizione del titolo della cianamide fino alla sua scomparsa 
dalla soluzione. Il confronto fra le damigiane A”, A', A® ha dimo- 
strato, che perchè questo fattore di decomposizione entri in azione, 
tutte e tre le condizioni debbono essere presenti ossia batteri, so- 
strato nutritivo e prodotti secondari del Kalkstickstoff. 

Io ho subito pensato che uua soddisfacente spiegazione del 
complesso fenomeno si poteva avere ammettendo che, nelle con- 
dizioni sopra riferite, a spese di una o più sostanze azotate pre- 
senti nel Kalkstickstoff, si svolgesse un processo fermentativo con 
produzione di ammoniaca e che l’ammoniaca così prodotta fosse 
in grado di decomporre la cianamide con un meccanismo pura- 
mente chimico affatto analogo a quello da me messo in evidenza 
per la calce. 

Ed ho potuto subito verificare la seconda parte della mia ipo- 
tesi colla seguente esperienza. 
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Esp. VIII — FVOLUZIONE DELLA CIANAMIDE PURA 
IN PRESENZA DI AMMONIACA ALLA TEMPERATURA ORDINARIA. 


Si sono preparati due fiaschi I e II contenenti due litri di una 
soluzione di cianamide pura al medesimo titolo aggiungendo poi 
nel fiasco II 20 cme. di una soluzione di ammoniaca all’8,5°/, e 
nel fiasco I omo. 20 d’acqua distillata. 

L'esperienza ebbe inizio il 18 gennaio 1908. 

I fiaschi, ben tappati, furono lasciati alla temperatura ordinaria 
in una camera interna del Laboratorio. In seguito, decorrendo 
molto lentamente la diminuzione del titolo della ‘cianamide nel 
fiasco II e potendo ascriversi questa lentezza al freddo intenso 
della stagione, il 6 febbraio si prelevarono dai fiarchi due cam- 
pioni di liquido che si mantennero in due bevute chiuse a 30° nel 
piccolo termostato del Laboratorio. 

Nella tavola seguente sono riportati i titoli della cianamide 
tanto dei due fiaschi che delle due bevute. 
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DATA 
delle determinazione 
di cianamide 


1908 Gennaio 18 


» » 22 
» » 25 
» » 29 
» Febbraio 1 
» » 5 
» » 8 
> » 15 
» » 20 


» Marzo 5 


» » 19 
» » 26 
» Aprile 9 
» » 23 
» » 30 
» Maggio 14 





| 





| 
i 


| 


TAVOLA VI. 


FIASCO I 





0,428 
0,432 
0,432 
0,432 
0,432 
0,432 
0,430 
0,430 
0,428 
0,436 
0,436 
0,432 
0,428 
0,428 
0,428 
0,426 


‘cianamide 9/00 





i 
o 
I 
i 





a 





cianamide0/gvi 


0,432 
0,428 
0,428 
0,428 
0,442 
0,428 
0,436 
0,428 
0,428 


| temperatura; temperatura | ‘temperatura 
| ordinaria 30° 





FIASCO II 


| tempera tura 
ordinaria | à 90 


Ì 
cianamide0/ppcianamide °/o 














0,438 | 
0,428’ 

0,411 

0,378 | 

0,360 

0,350 - 0,350 
0,346 | 0,336 
0,340 0,263 
0,327 | 0,295 
0,302 | 0,161 
0,289 0,123 
0,272 0,109 
0,270 0,092 
0,252 0,050 
0,235 sa 
0,222 E 


Dall’esperienza risulta che una soluzione di cianamide diluita 
presenta diminuzione di titolo in presenza di ammoniaca anche 
alla bassa temperatura dell'inverno e che questa diminuzione alla 
temperatura di 30° è molto più rapida. 

Evidentemente questa esperienza non ha dimostrato che la 
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seconda parte della mia ipotesi, ossia che, ammessa una fermenta- 
zione ammonizzante in corso, si può spiegare la decomposizione 
della cianamide coll’azione chimica dell’ammoniaca prodotta dalla 
fermentazione. 

Era quindi necessario, per definire il meccanismo di azione 
del fattore microbiochimico, isolare la sostanza o le sostanze am-’ 
monizzabili che secondo la mia ipotesi debbono esistere nel Kalk- 
stickstoff allato alla cianamide, sostanze capaci in presenza di bat- 
teri e di un sostrato nutritivo conveniente di produrre ammo- 
niaca. 

4 

Una prima orientazione in questa difficile ricerca mi fu data 
da una preparazione in grande di dicianodiamide da me fatta per 
ottenere una certa quantità di questo concime che doveva ser- 
virmi per esperienze agrarie nel mio Campo sperimentale di Po- 
migliano d’Arco. A questo fine io lisciviai con acqua bollente 
mezzo quintale di Kalkstickstoff, il cui titolo in azoto totale era 
del 16,06 °/ e del 13,97 in azoto cianamidico. Non dovendomi oc- 
cupare del rendimento la lisciviazione non fu completa. Durante 
l’azione dell’acqua bollente si sviluppò ammoniaca in grande 
quantità. 

Tutte le acque ottenute da questa lisciviazione vennero con- 
centrate. In definitiva si ottennero gr. 3787 di dicianodiamide pu- 
rissima fondente a 205° e gr. 4180 di acque madri finali. Queste 
acque madri erano densissimé, sciroppose e lasciate a se stesse 
per lungo tempo non depositarono ulteriormente cristalli. 

La loro densità era di 1,1799. 

Una determinazione di azoto totale col metodo del Kyeldahl 
dimostrò che esse erano straordinariamente ricche di azoto conte- 
nendo il 23,33 di azoto per 100 gr. di acque madri, ossia che la 
totalità delle acque madri dense conteneva gr. 972,86 di N. 

Il 12,90 °/, dell’azoto totale contenuto nel mezzo quintale di 
Kalkstickstoff era dunque nei 4180 gr. di acque madri dense so- 
pradescritte allo stato di una o più combinazioni certamente molto 
azotate e molto solubili nell’acqua. 

Nel liquido non rimaneva più traccia di cianamide, certamente 
polimerizzatasi in dicianodiamide durante il lungo riscaldamento, 
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esso però conteneva molto calcio, il che, essendo la reazione neu- 
tra, dimostrava la presenza di un acido che teneva legato il calcio 
allo stato di sale. 

Azione dell’acido nitrico sulle acque madri dense. — Trat- 
tando una piccola porzione di queste acque madri con acido ni- 
‘ trico concentrato si ha una viva reazione con forte riscaldamento 
e sviluppo di gas, dopo la quale il tutto si rapprende in una massa 
voluminosa e bianca. Diluendo le acque madri, impiegando acido 
nitrico diluito e raffreddando, tale reazione scompositiva può evi- 
tarsi : per concentrazione delia soluzione si ottiene la medesima 
massa voluminosa e bianca. 

Questa massa di nitrati è stata sottoposta alla cristallizzazione 
frazionata, per cui si sono potuti ottenere allo stato di massima 
purezza due sostanze: il nitrato di dicianodiamidina e il nitrato 
d’urea. Il nitrato di dicianodiamidina è stato identificato parago- 
nandolo al nitrato di dicianodiamidina ottenuto per azione del- 
l’acido nitrico sulla dicianodiamide e per la sua reazione caratte- 
ristica con potassa e solfato di rame (precipitato rosa). Il nitrato 
d’urea è stato identificato per la sua forma cristallina, per il suo 
punto di decomposizione (140°) e per la sua insolubilità in acido 
nitrico : inoltre da esso si è potuto estrarre l’urea decomponendo 
il nitrato con potassa alcoolica, facendo passare nella soluzione 
alcoolica anidride carbonica, filtrando e precipitando con etere 
fino ad ottenere quasi quantitativamente l’urea in sottili e lunghe 
laminette setacee fondenti a 132°. 

Azione dell’acido ossalico sulle acque madri dense. — I me- 
desimi prodotti, dicianodiamidina e urea, si sono ottenuti impie- 
gando acido ossalico invece di acido nitrico. I due ossalati sono 
stati separati per cristallizzazione frazionata essendo l’ossalato di 
urea meno solubile dell’ossalato di dicianodiamidina e poi identi- 
ficati estraendo l’urea dopo trattamento con barite per l’ossalato 
d’urea e colla reazione del solfato di rame con potassa per l’ossa- 
lato di dicianodiamidina. 

Nell’azione dell’acido ossalico sulle acque madri dense si è ri- 
scontrato la svolgimento di un gas d’odore particolare (acido cia- 
nico ? cianogeno ?), svolgimento che si fa molto vivo riscaldando 
la soluzione. Poichè un analogo fenomeno si osserva riscaldando 
pna soluzione di dicianodiamide con acido ossalico, debbo ammet- 
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tere che la maggior parte della dicianodiamide contenuta nelle 
acque madri dense si decomponga per azione dell’acido ossalico 
mentre il resto si trasforma in ossalato di dicianodiamidina. 


Azione del solfato di rame sulle acque madri dense. 
Identificaz'one dell’acido amidodicianico. 


Trattando le sopradescritte acque madri dense con una solu- 
zione di solfato di rame e lasciando .stare per parecchi’ giorni si 
ha formazione di un abbondante deposito verdastro. Filtrando e 
spappolando in acqua il precipitato, si può mediante agitazione e 
decantazione separare una parte del precipitato che è specificamente 
più pesante e del tutto cristallina da un altra parte amorfa, soffice 
e leggera. La parte più pesante risultò costituita dal sale di rame 
dell’acido amidodicianico. Essa può essere ricristallizzata mante- 
nendola per pochi istanti nell'acqua bollente, con che in parte si 
altera trasformandosi in una sostanza fioccosa e verde (reazione 
caratteristica dell'acido amido-dicianico) e in parte entra in solu- 
zione, dalla quale dopo pochi giorni si ottengono i bei poliedri az- 
zurri da me descritti nella mia precedente pubblicazione ('*). Sono 
anzi costretto a riportare qui i dati analitici già pubblicati perchè, 
nel citato lavoro, per uno scambio di formula si è posto al disopra 
della colonna dei calcolati una formula invece di un altra. 


Calcolato per Trovato 
Cu(C?2H?N30)?4H?0 

C_°, 15,8 15,99 15,850 
H % 3,95 3,61 3,94 
N % 27,7 27,5 

Cu ° 20,9 20,9 


In questa stessa memoria io osservava di non aver potuto ot- 
tenere l’acido amido-dicianico per demolizioni del suo sale di rame 
con idrogeno solforato, ma un altro prodotto il cui studio era in 
corso. Questo prodotto si ottiene nelle migliori condizioni scio- 
gliendo l’amido-dicianato di rame in ammoniaca e sottoponendo 
subito la soluzione azzurra, che così si forma, all’azione dell’idro- 
geno solforato. 

Dopo filtrazione del solfuro dirame, evaporando il liquido si 
formano cristalli bianchi e aghiformi, che sono stati identificati 
per tiobiureto. 
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Essi infatti, deacquificati a 100°, fondono a 185°, precipitano in 
bianco con solfato di rame e con nitrato d’argento ammoniacale 
danno un precipitato nero di solfuro d’argento. 

Una determinazione d’azoto e d’acqua di cristallizzazione ha dato 
i seguenti numeri 

Calcolato per C*H°N°OS+H?0: N °/, 30,65; H°O °/: 18,13. 

Trovato: N °/, 80,55; H.,O °%: 12.92. 

Il meccanismo di formazione del tiobiureto dall’acido amido- 
dicianico è analogo a quello con cui si forma la tiourea dalla eia- 
namide e la tiodiciandiamidina dalla dicianodiamide. Esso si forma 
per addizione di idrogeno solforato secondo la seguente equazione: 


A A 
co CO 
NH + H'$=- \NH 
ur" c$ 
“N 


In queste condizioni la formazione di tiobiureto pone fuori di 
ogni dubbio la presenza dell’acido amido-dicianico nelle acque 
madri dense da me ottenute dall'azione dell’acqua bollente sul 
Kalkstickstoff. Un'altra riconferma di questa presenza si ha nella 
formazione di biureto da me constatata quando l’amido-dicianato 
di rame, o anche il precipitato verde-azzurro che si ottiene per 
azione del solfato di rame sulle acque madri dense, viene sciolto 
in ammoniaca concentrata e svaporato fortemente a bagno-maria 
fino a consistenza sciropposa. Riprendendo con acqua questo sci- 
roppo si ottiene dopo filtrazione una soluzione, da cui concentrando 
si separa una massa cristallina di un bel colore rosa-viola. Sono 
necessarie parecchie cristallizzazioni dall’ammoniaca concentrata 
per togliere ai cristalli questa colorazione e per ottenere il biureto 
in aghi bianchi fusibili a 190°. Una traccia di essi cristalli con soda 
e solfato di rame danno intensissima la reazione caratteristica. 

Il biureto non preesiste nelle acque madri dense le quali non 
danno affatto la sua reazione, esso evidentemente si forma dall’a- 
cido amido-dicianico per semplice idrolisi secondo la seguente 
equazione ; 
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£ 2 
AH AH 
Coni Co 
SNH +H'0 — >NH 
Cc‘ 
è CO 
N \NH! 


A questo punto io mi sono posto-un altro quesito. Perquanto 
Bi riferisce all’urea e alla dicianodiamide, i primi prodotti da me 
isolati nelle sopradescritte acque madri dense, il meccanismo di 
loro formazione è evidentemente ovvio : l’urea si forma per idro- 
lisi della cianamide, la dicianodiamide per polimerizzazione. Ma 
come si forma l’acido amidodicianico ? Esso potrebbe formarsi dalla 
cianamide per azione dell’acido cianico, ma a me-non è stato pos- 
sibile identificare questo acido nelle acque madri dense: più pro- 
babilmente io ritengo che esso si formi per azione della calce sulla 
dicianodiamide. i 

Infatti nella prolungata azione dell’acqua bollente a cui è stato 
sottoposto il Kalkstickstoff in questa preparazione, la dicianodia- 
mide si è trovata lungamente a contatto con la calce. Ora è noto 
‘ che l’acido amidodicianico si forma dalla dicianodiamide per ebol- 
lizione con acqua di barite. Era quindi necessario studiare l’azione 
dell’acqua di calce sulla dicianodiamide per dare una base alla mia 
spiegazione, i 

Gr. 84 di dicianodiamide sono stati soiolti in circa un litro 
d’acqua e mantenuti all’ebollizione per 18 ore con circa 100 gr. d 
calce spenta in un pallone a ricadere, ossia fino quasi alla totale 
scomparsa della reazione della dicianodiamide dal liquido. Durante 
l'ebollizione si svolge continuamente ammoniaca. Dopo filtrazione 
e passaggio di una corrente di anidride carbonica il liquido viene 
concentrato e poi trattato con una soluzione di solfato di ramei 
Dopo- alcuni giorni si depositarono in fondo e alle pareti del reci- 
piente i caratteristici oristalli dell’amido-dicianato di rame che furono 
identificati colle sopradescritte reazioni del tiobiureto e del biureto.. 

Mentre la dicianodiamide per azione degli acidi minerali anche 
diluiti e perfino dell’acido acetico si trasforma in sali di diciano- 
diamidina, per azione della calce essa dà origine all’acido amido- 
dicianico : per azione degli acidi si ha dunque idrolisi nel gruppo 
nitrilico, per azione della calce si ha invece idrolisi del gruppo 
guanidinico della dicianodiamide, 
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NH? NH? 
C=NH H?0 C=NH 
NmH + aid > NH 
c‘4 ( 
NNH: 
dicianodiamidina 
NH* 88° 
C=NH H°0 C—=0 
NNH + calce > NN H 
cÉ < 
N NN 


acido amido-dicianico 


Identificazione dell'ammelina nelle acque madri dense. — 
In questa azione della calce sulla dicianodiamide, se dopo 18 ore 
di ebollizione a ricadere si filtra il contenuto del pallone e sul 
filtrato, senza far passare la corrente di anidride carbonica, si 
aggiunge a goccia a goccia acido nitrico diluito, si ottiene un di- 
screto precipitato bianco che si scioglie nell’eccesso di reattivo. 
Dalla soluzione nitrica il precipitato si riforma per aggiunta di 
ammoniaca ma anche in questo caso si deve evitare l’eccesso, per- 
chè il precipitato è solubile nell’eccesso di ammoniaca. Questo pre- 
cipitato è quasi affatto insolubile nell'acqua. Dopo essere stato ac- 
curatamente lavato fu sciolto in acido nitrico diluito e la soluzione 
fu concentrata a bagno maria. Per evaporazione, anche a caldo, 
incominciano a formarsi lunghi aghi bianchi, che col raffredda- 
mento vengono aumentando. È possibile la ricristallizzazione del 
prodotto, purchè si esegua in presenza di acido nitrico. 

Da questo nitrato, perfettamente puro, sciogliendolo in acqua 
leggermente nitrica e precipitando con ammoniaca ho potuto ot- 
tenere la sostanza legata all’acido nitrico sotto forma di polvere 
bianca, pochissimo solubile anche nell'acqua bollente. 

La composizione di questa sostanza desunta dai dati analitici 
sottoriferiti coincide con la formula dell'’ammelma. 


Calc. per C3H5N50 Trovato 
C%/ 28,34 27,82 
H°/ 3,93 4,30 


N°/ 55,11 55,56 — 54,81 
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Una determinazione di acido nitrico col metodo di Sohultze e 
Tiemann fatta sul suo nitrato ha dato pure numeri concordanti 
con la formula del nitrato d’ammelmma. 

Gr. 0,6531 di sostanza hanno dato cme. 84,2 di NO alla tempe- 
ratura di 24°,5 e alla pressione di 760. 

Calo. per C*H°N50 . HNO?: NO °/, 15,41; trovato: NO %/, 15,78. 

E poichè il comportamento di questa sostanza è affatto iden- 
tico a quello dell’ammelina, credo di poter concludere che nell’a- 
zione della calce sulla dicianodiamide allato all’acido amido-dicia- 
nico si forma ammelima. 

Ho voluto ora ricercare se nelle acque madri dense esista 
l'’ammelma allato all’urea, alla dicianodiamide e all’acido amido 
dicianico. A questo fine ho di nuovo trattato una piccola porzione 
di queste acque con acido nitrico ottenendone la massa bianca e 
voluminosa di nitrati superiormente descritta e da cui già per cri- 
stallizzazione frazionata avevo isolato allo stato puro il nitrato 
d’urea e il nitrato di dicianodiamidina. Non mi è stato possibile 
isolare colla cristallizzazione frazionata il nitrato d’ammelina, però 
sciogliendo in acqua l’intera massa dei nitrati e aggiungendo alla 
soluzione cautamente a goccia a goccia ammoniaca diluita per 
evitarne l’eccesso ho ottenuto un precipitato bianco colle mede- 
sime proprietà dell'ammelina ossia insolubile nell’acqua, solubile 
in acido nitrico e ammoniaca e riprecipitabile con ammoniaca dalla 
soluzione nitrica e con acido nitrico dalla soluzione ammoniacale. 
La soluzione nitrica in presenza di un eccesso di acido nitrico 
lascia cristallizzare il caratteristico nitrato d’ammelina in bellissimi 
aghi bianchi. 

La formazione dell'ammelma in queste condizioni può essere 
spiegata ammettendo che essa si origini dall'azione dell’urea sulla 
dicianodiamide ma più probababilmente essa deriva dall’idrolisi 
della melammina. La cianamide infatti per polimerizzazione oltre a 
un dimero (la dicianodiamide) dà anche un trimero (la melammina), 
base energisa, la cui presenza è già stata intraveduta nei prodotti 
dell'evoluzione del Kalkstickstoff: ora come hc dimostrato che l’a- 
cido amido-dicianico si forma per idrolisi della dicianodiamide per 
mezzo della calce, può nelle medesime condizioni immaginarsi la 
formazione dell’ammelina quale prodotto dell’idrolisi della me- 
lammina 
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C:N‘H* + H*0 = C*N*H*0 + NH? 

dicianodiamide ac. amido-dicianico 

C*N°H° + H°O =e C*N5H"0O + NH? 
melammina ammelina 


In definitiva, dalla lisciviazione del Kalkstickstoff con acqua 
bollente oltre la dicianodiamide, prodotto già noto, io ho potuto 
ottenere e identificare altri tre prodotti ossia l’urea, l’acido amido- 
dicianico e l’ammelima. 

Ho cercato anche di determinare in che rapporto quantitativo 
si trovano questi prodotti nelle acque madri dense, ma tale ricerca 
mi è riuscita estremamente difficile sicchè posso darne i risultati 
soltanto in linea molto approssimativa. Io sono dunque partito 
da mezzo quintale di Kalkstickstoff contenente il 15,06 °/, di azoto 
totale ossia da un materiale contenente gr. 7530 di azoto: per li- 
sciviazione ho ottenuto gr. 2524,60 di azoto sotto forma di dicia- 
nodiamide e gr. 972,86 nelle acque madri dense. 

Da ciò intanto risulta che gr. 4032,55 di azoto sono andati per- 
duti, sia perchè non lisciviati, sia perchè volatilizzati sotto forma 
di ammoniaca, 

Per avere un qualche criterio sulla quantità d’urea esistente 
nei 4170 cme. d’acque madri dense, io ho trattato con acido nitrico 
100 cme. di queste acque, pari in peso a 118 grammi, ottenendo 
la solita massa bianca e voluminosa di nitrati. Questa massa è 
stata dapprima sciolta nel minimo d’acqua e poi riprecipitata con 
acido nitrico concentrato. Ho così ottenuto gr. 70,1 di nitrato 
d’urea, presumibilmente puro, perchè dava appena la reazione 2ella 
dicianodiamidina e dell'’ammelina. In base a questo dato la quan- 
tità d’urea esistente nella totalità delle acque madri dense ammon- 
terebbe per lo meno a gr. 1208 e l’azoto ueico a gr. 563. 

Ho voluto anche calcolare la quantità di acido amido-dicianico 
dosando la calce che si trova allo stato salino nelle acque madri 
dense. In 100 gr. di queste acque esistono gr. 3.09 di calcio, il 
che darebbe un contenuto di gr. 13.13 di acido amido-dicianico 
per 100 gr. di acque, ma certamente questa quantità va dimi- 
nuita perchè anche l’ammelina deve trovarsi nelle acque sotto 
forma di combinazione calcica e molto calcio deve pure esistere 
in forma di sali minerali derivanti da impurezze del Kalkstickstoff. 
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Dimostrata la presenza della dicianodiamide dell’urea, dell’a- 
cido amido-dicianico e dell'ammelma fra i prodotti della liscivia- 
zione del Kalkstickstoff con acqua bollente mi è parso interessante 
ricercare se questi medesimi prodotti si formano durante l’evolu- 
zione chimica che il Kalkstickstoff subisce nella sua conservazione. 
Per quanto si riferisce alla dicianodiamide è noto da lungo tempo 
oche essa si forma per polimerizzazione anche della cianamide so- 
lida e recentemente il Perotti ('‘) ha riconfermato il fatto anche 
per il Kalkstickstoff. Bisognava ora vedere se l’urea, l’acido amido- 
dicianico, l’ammelma si ritrovavano nel Kalkstickstoff conservato 
per qualche tempo allo stato solido, per es. in sacchi. A questo 
fine io ho impiegato un Kalkstickstoff vecchio di circa due anni, 
il cui contenuto in azoto totale era del 18,08 °/, e in azoto ciana- 
midico era del 6,89°/,;; ossia che conteneva su 100 parti di azoto 
il 65,29°/, di azoto sotto forma di combinazioni diverse dalla 
cianamide. 


Trattamento con acido nitrico 
della soluziore acquosa del Kalkstickstoff. 


100 gr. del concime sono stati lisciviati in diverse volte con 
circa 4 litri di acqua fredda. Nelle acque di lisciviazione filtrate e 
riunite è stata precipitata la cianamide con nitrato d’argento am- 
moniacale. Il liquido dopo separazione della cianamide argentica 
è stato concentrato a bagno maria fino a volume di circa 100 cme. 
e poi trattato con acido nitrico ed altra soluzione di nitrato d’ar- 
gento per precipitare la quasi totalità della dicianodiamide sotto 
forma di dicianodiamide argentica. Nei 100 gr. di concime si sono 
ottenuti grammi 4,7968 di dicianodiamide (vedi in seguito il me- 
todo per il dosamento della dicianodiamide). 

Dopo filtrazione del sale d’argento della dicianodiamide, il 
filtrato è stato ancora concentrato a circa 25 em° e nel liquido 
raffreddato si è cautamente aggiunto acido nitrico concentrato ot- 
tenendosi così una massa cristallina di nitrato d’urea; da cui si è 
potuto estrarre e identificare l’urea dopo demolizione con potassa 
alcoolica. 
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Trattamento con acido nitrico 
della soluzione alcoolica di Kalkstickstoff. 


500 gr. di concime sono stati trattati a diverse riprese con 
circa un litro di alcool a 95° in apposito apparecchio a rotazione. 
In queste condizioni la calciocianamide insolubile in alcool resta 
nel concime, mentre passa in soluzione buona parte della diciano- 
diamide e presumibilmente tutta l’urea solubilissima in alcool. Le 
diverse porzioni d’alcool filtrate sono state riunite e poi svapo- 
rate fino a cristallizzazione della dicianodiamide. La quantità di 
dicianodiamide pura (fondente a 204°) estratta dall’alcool fu di 
gr. 17,5 pari a gr. 3,5 per 100 gr. di concime. Il liquido da cui è 
stata separata la dicianodiamide, concentrato ancora fino a piccolo 
volume è stato precipitato con acido nitrico concentrato. Si è così 
ottenuta una massa cristallina di nitrati, che, dopo essere stata 
seccata prima alla temperatura ordinaria poi a 100°, risultò del 
peso di gr. 26. Da questa massa per mezzo della potassa alcoolica 
furono estratte abbondanti quantità d’urea fondente a 132°, Se tale 
massa di nitrati fosse esclusivamente costituita da nitrato d’urea, 
la quantità d’urea contenuta nel Kalkstickstoff risulterebbe del 
2,53 °/. Però assieme all’urea ottenuta dalla demolizione dei ni- 
trati con potassa alcoolica cristallizza una base nettamente alca- 
lina, igroscopica (melammina ?); per ottenere l’urea pura fondente 
a 132°, ho dovuto precipitare parzialmente con poco etere la solu- 
zione alcoolica, e solo dal filtrato alcoolico-etereo portato a secco 
e ripreso con alcool ho ottenuto la cristallizzazione di sola urea 
Dalla piccola quantità di base alcalina che accompagna l’urea, posso 
presumere che l’urea, presente nel Kalkstickstoff adoperato in que- 
sta esperienza, si aggira intorno ai gr. 2 per 100 gr. di concime. 


Trattamento con solfato di rame 
della soluzione acquosa del Kalkstickstoff. 
Identificazione dell’urea e dell'acido amido-dicianico. 


Nelle due esperienze ora descritte il trattamento con acido ni- 
trico è accompagnato da una decomposizione che si mostrò abba- 
stanza viva nel caso delli soluzione acquosa del Kalkstickstoff. 
Nel dubbio che il nitrato d’urea da me isolato non derivi da urea 
effettivamente presente nel Kalkstickstoff, ma si sia formato in 
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Questa decomposizione, ho voluto per l’isolamento ‘dell’urea impie- 
gare un metodo ancora più blando, servendomi di una soluzione 
di solfato di rame per precipitare la cianamide e la dicianodia- 
mide, sicchò eliminando poi l’eccesso di reattivo con acqua di ba- 
rite mi è stato possibile ottenere l’urea direttamente per cristal- 
lizzazione. 

Gr. 500 di Kalkstickstoff si sono trattati nel solito apparecchio 
a rotazione con circa 700 gr. di ghiaccio finamente pestato. Dopo 
fusione del ghiaccio e filtrazione alla pompa, il liquido ottenuto 
(circa 500 omo.) è stato trattato con soluzione di solfato di rame 
per precipitare la cianamide aggiungendo acqua di barite suffi- 
ciente per neutralizzare l’acido solforico che mano mano si libe- 
rava nella reazione. Dopo aver separato alla pompa il precipitato 
nero del composto ramico della cianamide, il filtrato è stato con- 
centrato e poi addizionato di altra soluzione di solfato di rame 
per precipitare la dicianodiamide. Dopo alcuni giorni di riposo si 
è avuta formazione di un deposito verdastro, in cui, insieme ad 
un precipitato leggero, era facile riconoscere i caratteristici cri- 
stalli dell’amido-dicianato di rame, i quali furono separati per de- 
cantazione ed identificati colle reazioni del biureto e del tiobiureto. 

Il liquido ottenuto dalla filtrazione del deposito rameico, dopo 
trattamento con acqua di barite e idrogeno solforato si rapprese 
per concentrazione in una massa bianca da cui fu facile per ripe- 
tute oristallizzazioni dall’alcool ottenere urea purissima. 

Ho pure fatto dei saggi per ricercare la presenza dell’amme- 
lina nel Kalkstickstoff maturo di due anni. Facendo una soluzione 
nitrica oppure ammoniacale del concime e poi neutralizzando ri- 
spettivamente con ammoniaca e acido nitrico si ottengono i pre- 
cipitati caratteristici dell’ammelima; purtuttavia in base soltanto a 
questi risultati io non mi credo autorizzato a ritenere che l’am- 
melina (e tanto meno la melammina) esistano nel Kalkstickstoff 
solido. 


Riassumendo, il Kalkstickstoff, che appena preparato contiene 
senza dubbio il suo azoto sotto forma di calciocianamide, abban- 
donato a se stesso ed esposto agli agenti atmosferici subisce una 
evoluzione lenta, per la quale la calciocianamide neutra CaCN? si 


394 


trasforma in calciocianamide acida e basica, in cianamido-carbo- 
nato di Ca, in urea, in dicianodiamide, in amido-dicianato di Ca e 
probabilmente in melammina e ammelina. Questa trasformazione 
si compie con grande rapidità, in poche ore, se si tratta il nuovo 
concime con acqua bollente. 

A questo proposito credo opportuno riferire un’ osservazione 
da me fatta, e che mi sembra possa avere una certa importanza 
dal lato tecnico ed analitico perchè rende possibile, a mio modo 
di vedere, un rapido apprezzamento della maturazione del nuovo 
concime. Facendo determinazioni di azoto nel Kalkstickstoff col 
metodo di Dumas si ottengono numeri inferiori a quelli dati col 
metodo Kjeldahl. Anzi da una serie di determinazioni di azoto fatte 
in diversi campioni coi due metodi mi è risultato costantemente, 
che più il concime è di fresco preparato maggiore è la differenza. 
Io credo verosimile che tale differenza indichi la quantità di cal- 
oio-cianamide neutra CaCN°, ancora esistente nel concime, inquan- 
tochè questo prodotto, che si prepara appunto ad altissime tem- 
perature, può sfuggire alla combustione col metodo Dumas. Come 
si sa il cianamidato basico di calcio, l’urea, la dicianodiamide, l’a- 
midodicianato di Ca e l'ammelina danno quantitativamente il loro 
azoto se bruciati con ossido di rame in canne da combustione. Per 
formarsi quindi un criterio sullo stato di maturazione del Kalk- 
stiokstoff io credo opportuno non soffermarsi alla determinazione 
di azoto col Kjeldahl, ma anche determinare l’azoto col metodo 
Dumas e l’azoto cianamidico. 

In ogni caso resta dimostrato che il Kalkstickstoff è una me- 
scolanza di molti prodotti a proporzioni variabili con l’età del con- 
cime. Volendo quindi studiare esattamente l’evoluzione chimica 
della cianamide di fronte a diversi agenti ho dovuto lasciar da 
parte il Kalkstickstoff e prepararmi soluzioni di cianamide pura 
col metodo da me superiormente descritto. 

Prima di riferire su questa parte dei mio studio descriverò i 
metodi analitici impiegati. 

Determinazione dell’azoto totale e dell'azoto ammoniacale. — 
Per determinare l’azoto totale si seguì il metodo Kjeldahl; per 
determinare l’azoto ammoniacale il metodo proposto dal Longi (°*) 
ossia per distillazione su MgO nel vuoto a 38°-40°. 

Determinazione dell'azoto cianamidico. — L’azoto cianamidioo 
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fu determinato precipitando la cianamide con nitrato d’argento 
ammoniacale, raccogliendo nel filtro il sale biargentico, e lavando 
con acqua leggermente ammoniacale. Il precipitato veniva in se- 
guito sciolto nello stesso filtro con acido nitrico diluito in modo 
da raccogliere in una bevuta la soluzione nitrica filtrata del sale 
biargentico. In questa soluzione dietro aggiunta di allume ferrico 
si faceva cadere goccia a goccia da una buretta una soluzione 
N/.» di solfocianato ammonico fino ad indicazione. Mol iplicando 
per 0,0021 il numero di cme. impiegati si aveva la quantità di cia- 
namide esistente nel liquido, moltiplicando per 0,0014 si aveva l’a- 
zoto cianamidico. Il metodo di Vohlhard, proposto dal Perotti ('*) 
e che dà i medesimi buoni risultati, non si è potuto generalmente 
usare, perchè in presenza di estratto di terra e sopratutto di clo- 
rofornio ho trovato essere buona regola individualizzare comple- 
tamente la cianamide mediante il comportamento affatto caratte- 
ristico del suo sale d’argento insolubile in ammoniaca e solubile 
in acido nitrico ; inoltre il metodo di Vohlhard non può essere 
usato quando nella soluzione a lato della cianamide deve dosarsi o 
riconoscersi la diciano-diamide, l’urea, ecc... 

Determinazione dell’azoto dicianodiamidieo. — Il metodo re- 
centemente proposto dal Perotti ('”’), per la determinazione della 
dicianodiamide non può avere alcun impiego in questo campo di 
studi perchè con la soluzione di nitrato mercurico precipita non 
soltanto la dicianodiamide, ma anche la cianamide, l’urea, l’ammo- 
niaca e i sali ammoniacali, la diciandiamidina, l’acido amido-dicia- 
nico e probabilmente tutte le sostanze azotate, che possono avere 
un qualche rapporto col Kalkstickstoff. Indipendentemente da ciò 
anche operando con soluzioni di dicianodiamide affatto pura e met- 
tendomi nelle stesse condizioni del Perotti ho potuto constatare 
che il metodo non dà risultati attendibili. 

Essendo per il mio studio assolutamente indispensabile posse- 
dere un metodo che con sufficiente approssimazione mi desse le 
quantità di dicianodiamide esistente in un liquido anche in pre- 
senza di cianamide e di urea, io ho utilizzato per la sua determi- 
nazione quantitativa la proprietà che ha la dicianodiamide di pre- 
cipitare con nitrato d’argento in presenza di acido nitrico sotto 
forma di finissimi filamenti solubili a caldo. 

Ecco il procedimento da me seguito, procedimento che, se dal 
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punto di vista quantitativo non è molto sensibile, può però usarsi 
con sicurezza inquantochè solo la dicianodiamide fra tutti i pro- 
dotti derivanti dal Kalkstickstoff può formare col nitrato d’argento 
il caratteristico sale sopradescritto. 

Eliminata la cianamide con nitrato d’argento ammoniacale, 
qualora essa sia presente, la soluzione viene concentrata a bagno 
maria fino a 40-50 cme. e introdotta in un palloncino da 100 omo. 
Si aggiungono 10 cme. di acido nitrico al 25 °/ e un po’ di solu- 
zione concentratissima di nitrato d’argento : indi si porta a segno, 
si agita e si lascia stare alla temperatura del laboratorio fino al 
mattino seguente (le esperienze sono state condotte in aprile-mag- 
gio). Si filtra alla pompa, si lava con 2-3 cme. di acqua acida per 
acido nitrico e sul precipitato sciolto in acqua calda e filtrato se 
è necessario, dopo aggiunta di allume ferrico ed acido nitrico, si 
fa cadere a goccia a goccia da una buretta una soluzione N/x di 
solfocianato d’ammonio. Moltiplicando per 0,0084 il numero dei 
omo. impiegati si ha la quantità di dicianodiamide contenuta nella 
soluzione. 

Il sale argentico della dicianodiamide (C*N‘H‘AgNO?) non è 
perfettamente insolubile nell'acqua fredda e la sua solubilità è in- 
fluenzata dalla quantità di acido nitrico presente. Ho quindi do- 
vuto sempre operare in modo da avere dopo la precipitazione 
100 cme. di acque madri contenenti 10 cme. di una soluzione di 
acido nitrico al 25 °/,. Ecco i risultati delle prove eseguite: 
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Da questi dati risulta che la quantità di dicianodiamide ar- 
gentiea che resta in soluzione non è influenzata nè dall’eccesso 
di nitrato d’argento nè dalla presenza di urea, ma è soltanto mo- 
dificata dalla quantità maggiore o minore di acido nitrico. Fa- 
cendo avvenire la precipitazione in uu palloncino di 100 cme. in 
presenza di 10 cme. di acido nitrico al 25 °/, si debbono aggiun- 
gere 8 centigrammi alla quantità di dicianodiamide trovata nel 
precipitato argentico. 

Determinazione dell’urea. — L’urea è stata identificata e do- 
sata allo stato di nitrato e di ossalato d’urea e i procedimenti 
tecnici usati saranno descritti e discussi nei singoli casi. Qui in 
linea generale noterò che, se il riconoscimento anche di traccic 
di dicianodiamide allato dell’urea è sempre possibile, non è altret- 
tanto possibile il caso inverso non avendosi per l’urea reazioni 
caratteristiche. Noterò pure che il dosamento dell’urea per pesata 
del nitrato e dell’ossalato è grossolanamente approssimativo, per- 
chè per ottenere questi sali con assoluta garenzia della loro 
purezza si va incontro a forti perdite. 

Azione dell’ammoniaca sulla cianamide. — Si fa una solu- 
zione contenente gr. 5.25 di cianamide e gr. 4,55 di ammoniaca 
in 500 cme. d’acqua. La quantità teorica dell’ammoniaca, volendo 
impiegare due molecole di ammoniaca per una molecola di ciana- 
mide, è di gr. 4,25. La soluzione è tenuta per un’ora e tre quarti 
nella stufa di Kock a 100°, tempo necessario perchè la reazione 
della cianamide scompaia dal liquido. 

Si concentra a bagno maria fino a cristallizzazione con che si 
hanno gr. 1,5622 di dicianodiamide (punto di fusione 203°). Le acque 
madri addizionate di 10 cme. di acido nitrico al 25 °/, e di 6 gr. di 
nitrato d’argento sono portate al volume di 100 cme. e lasciate a 
se stesse per 24 ore. Si filtra alla pompa la dicianodiamide ar- 
gentiea ottenuta e si lava con poca acqua fredda. Sciolta in acqua 
bollente e filtrata essa richiede cme. 264 di solfocianato ammorico 
N/., che moltiplicati per il coefficiente 0,9084 danno gr. 2,2176 di 
dicianodiamide. Non è stato possibile dimostrare la formazione di 
altri prodotti in questa reazione. 

Come prodotto dell’azione dell’ammoniaca sulla cianamide a 
100° si ottiene probabilmente soltanto dicianodiamide della quale 
siè potuto identificare: 
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gr. 1,5622 come dicianodiamide cristallizzata. 
gr. 2,2176 come dicianodiamide contenuta nel sale d’argento. 
gr. 0,0800 come dicianodiamide nelle acque madri del sale 
d’argento. 





gr. 3,8598 dicianodiamide totale. Il 73.5 °/, della cianamide im- 
piegata si è dunque trasformata in dicianodiamide. 

Azione dell’ossido di magnesio sulla cianamide. — Si pone 
in stufa di Kock per 8 ore a 100° una soluzione contenente gr. 5.25 
di cianamide in 500 cme. d’acqua insieme a gr. 7.50 di ossido di 
magnesio. Questo periodo di tempo è stato in un’esperienza pre- 
cedente dimostrato necessario perchè la reazione della cianamide 
scompaia del tutto. 

Il liquido è filtrato e portato a mille cme. colle acque di la- 
vaggio. 

75 cme. della soluzione addizionati con 10 cme. di acido ni- 
trico al 25 °/, e gr. 1.2 di nitrato d’argento e portati a 100 cme. 
richiedono nella titolazione cme. 32,5 di solfocianato ammonico 
N/\, che moltiplicati per il coefficiente 0,0084 dimostrano la pre- 
senza di gr. 0,273 più 0,08 uguali a 0,353 di dicianodiamide. 

Nei 1000 cme. sono dunque presenti gr. 4,70 di dicianodiamide 
ossia nell’azione dell’ossido di magnesio sulla cianamide 1’89,52 °/, 
di questa si è trasformata in dicianodiamide. 

In un’altra esperienza eseguita colle medesime quantità nelle 
medesime condizioni si sono ottenuti per cristallizzazione diretta 
del liquido gr. 3,9384 di dicianodiamide cristallizzata purissima del 
punto di fusione 205°. Le acque madri trattate con acido nitrico 
concentrato hanno dato gr. 1,7344 di un nitrato il quale dava la 
reazione della dicianodiamidina con solfato di rame e potassa. Que- 
sto nitrato è stato ricristallizzato ma non mi è stato possibile di- 
mostrare la presenza dell’urea. 

Azione della potassa caustica sulla cianamide. — Si pone in 
stufa di Kock per 5 ore a 100° una soluzione di gr. 5,25 di ciana- 
mide in 500 cme. e gr. 7 di potassa caustica solida (calcolando al- 
l’incirca una molecola di potassa per una molecola di cianamide) 
In una esperienza precedente analogamente condotta questo pe- 
riodo di 5 ore si era dimostrato necessario e sufficiente per far 
scomparire la reazione della cianamide dal liquido: inoltre da ana- 
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lisi orientative fatte si era dimostrato che in questa reazione della 
potassa non si forma affatto, nemmeno in minima traccia, dicia- 
nodiamide. Infatti il liquido non dà la reazione della dicianodia- 
mide con AgNO? in soluzione nitrica nè dopo ebollizzione con acidi 
minerali dà la reazione della dicianodiamidina. 

I 500 cme. superiormente descritti vengono trattati nel modo 
seguente per il riconoscimento e la derminazione quantitativa del- 
l’urea. 

1° Si prendono cme. 50 della soluzione e dopo neutralizza- 
zione con acido nitrico diluito si distillano con gr. 5 di ossido di 
magnesio nel vuoto a 38°-40°: si ottengono gr. 0,0697 di ammo- 
niaca ossia nei 500 cme. sono presenti gr. 0,697 di ammoniaca. 

2° I 450 cme. residuali dopo passaggio di una corrente di 
anidride carbonica per trasformare l’idrato di potassio in carbo- 
bonato vengono portati quasi a secchezza ed estratti ripetutamente 
con alcool all’ebollizione. La soluzione alcoolica è divisa esatta- 
mente in due porzioni. 

Nella prima porzione si identifica l’urea evaporando l’alcool fino 
a cristallizzazione. I cristalli fondono esattamente a 132°. 

Nella seeonda porzione si dosa l’urea allo stato di ossalato 
d’urea di cui si ottengono gr. 4,3642 in cristalli fondenti a 151°- 
152°, quantità che riportata a 500 cme. corrisponde a gr. 9,700 di 
ossalato d’urea ossia a gr. 6,21 d’urea. 

Per azione adunque della potassa sulla cianamide si ottengono 
da gr. 5,25 di cianamide gr. 6,21 di urea e gr. 0,697 di ammoniaca. 

Azione dell’ossido di calcio sulla cianamide. — Lo studio di 
questa reazione è straordinariamente complicato, perchè non sol- 
tanto come prodotti diretti si formano urea e dicianodiamide, ma 
perchè in un secondo tempo la calce reagisce sulla dicianodiamide 
con formazione di altri prodotti quali, l’amido-dicianato di calcio, 
l’ammelma, ecc. 

In un palloncino da 500 cme. contenente gr. 5,25 di cianamide 
e gr. 5 di ossido di calcio mantenuto per 6 ore nella stufa di Kock 
fino a scomparsa della reazione della cianamide, ho potuto col 
metodo del sale d’argento dosare gr. 1,33 di dicianodiamide, e di- 
mostrare con certezza la presenza dell’urea. 

Lo studio più esatto di questa reazione della più alta impor- 
tanza in questo campo di studi è attualmente in corso. 
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Azione dell’acido solforico sulla cianamide. — Trattando una 
soluzione di cianamide con acido solforico nella proporzione di 
uno o due equivalenti di acido solforico per una molecola di cia- 
namide e mantenendo la mescolanza nella stufa di Kock a 100° per 
3;, o un’ora la reazione della cianamide scompare nettamente dal 
liquido. Dietro prove orientative ho potuto constatare che in questa 
azione la cianamide si trasforma completamente in urea ed in pic- 
cola porzione in ammoniaca evidentemente formatasi per ulteriore 
idrolisi dell’urea. Nel liquido non si ha affatto traccia di reazione 
nè di dicianodiamide, nè di dicianodiamidina. 

La trasformazione della cianamide avviene abbastanza rapida- 
mente anche a freddo. 

Per studiare quest’azione si sono mescolati cme. 250 di una 
soluzione di cianamide al 42 °/,,) e cme. 250 di acido solforico nor- 
male lasciando stare il tutto alla temperatura ordinaria ed ese- 
guendo ad intervalli determinazioni di cianamide per seguirne la 
diminuzione di titolo. 


Data della determinazione Titolo in cianamide nei 500 cme. 
7 giugno (inizio dell’esperieza) . ; gr. 10,50 
- è ò : ; ; : » 441 
10 Pea ; , : 4 ; : » 1,075 
11 del ; 4 4 4 : : » 0.504 
12 » ; i è ; 5 i » 0,390 
14 e : . ; i ; i » traccie 


A questo punto si son presi 200 cme. della soluzione e dopo 
trattamento con barite e con anidride carbonica e lavaggio accu- 
rato dei precipitati di solfato e carbonato di bario si sono con- 
centrati a piccolo volume. 

Per azione dell’acido nitrico concentrato si sono ottennti gr. 9,076 
di nitrato d’urea del punto di fusione 138-138 '/, invece di gr. 12,3. 
(calcolati dalla cianamide esistente nel liquido). 

Una determinazione di ammoniaca eseguita con potassa tito- 
lata e alizarina ha dimostrato che appena una ventesima parte del- 
l'acido solforico è contenuto sotto forma di solfato d’ammonio. 

Ho voluto anche studiare l’influenza di diverse quantità di 
acido solforico sull'andamento di questa reazione e benchè tale 
studio debba .ancora essere completato raccolgo nella tavola se- 
guente i risultati ottenuti. 
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Azione dell’acido nitrico sulla cianamide. — Da prove orien- 
tative si era già dimostrato che in quest’azione si forma dalla cia- 
namide soltanto urea e piccole quantità di nitrato d’ammonio senza 
affatto traccie di dicianodiamide o dicianodiamidina. 

Per le determinazioni quantitative si è preparata una soluzione 
contenente gr. 5,25 di cianamide e gr. 15,75 di acido nitrico (cal- 
colato per due equivalenti) e si è mantenuta a 100° nella stufa di 
Kock per due ore, tempo dimostrato sufficiente per la completa de- 
molizione della cianamide. 

Dal palloncino si sono prelevati 50 cme. che distillati con gr. 5 
di ossido di magnesio a 38°-40° nel vuoto hanno prodotto gr. 0,0624 
di ammoniaca per cui nei 500 cme. esistono gr. 0,624 sotto forma 
di nitrato d’ammonio. 

Gli altri 450 cme. sono concentrati a bagno maria fino a cri- 
stallizzazione del nitrato d’urea. Le acque madri trattate con acido 
nitrico concentrato hanno prodotto un’altra discreta quantità di 
nitrato d’urea: le due quantità ottenute ammontavano a gr. 10,792 
e fondevano precisamente a 139°-140°. 

Ciò nonostante si è voluto identificare l’urea demolendo il 
nitrato con potassa alcoolica facendo passare una corrente di ani- 
dride carbonica per cui svaporando la soluzione alcoolica si è avuta 
l'urea nei suoi cristalli caratteristici fondenti a 132°. 

Azione dell'acido acetico sulla cianamide. - In due pallon- 
cini da 500 cme. si versano rispettivamente cme. 125 di una solu- 
zione di cianamide al 42 °/» (gr. 5,25 di cianamide) e cme. 215,6 
di una soluzione di acido acetico al 69,6 °/» (gr. 15 di acido ace- 
tico). Il primo palloncino che dovrà servire per le prove orienta- 
tive è portato poi a segno con acqua distillata mentre non si porta 
completamente a segno il secondo palloncino che dovrà servire 
per le prove quantitative, aspettando per ciò fare che tutta la 
cianamide sia scomparsa. 

Si pongono i due palloncini in stufa di Kock a 100° per 7 ore 
continue al giorno. Ogni mattina si fa una determinazione del ti- 
tolo di cianamide. 
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Data della determinazione Titolo della cianamide in 500 cme. 

Giugno 24 (inizio) 5,25 

» 25 2,21 

» 26 1,78 

» 27 1,42 

» 28 1,11 

» "© 29 0,856 

» 30 0,688 
Luglio 1 0,588 

» 2 0,478 

» 3 traccie 

« 4 traccie 

» 5 scomparsa 


Dopo 84 ore di permanenza nella stufa di Kock (con 11 inter- 
valli di 17 ore) la cianamide è dunque demolita in presenza di 
acido acetico. 

Dietro prove qualitative si è dimostrato l’assoluta assenza di 
dicianodiamide e di dicianodiamidina : evaporando la soluzione si 
è avuta una massa sciropposa incristallizzabile, in cui non è stato 
possibile dimostrare la presenza dell'urea. Ecco il risultato dell’a- 
nalisi quantitativa. 

Dal secondo palloncino si son presi 25 cme. che distillati nel 
vuoto a 38°-40° in presenza di ossido di magnesio hanno dato 
gr. 0,1683 di ammoniaca, quindi nell’intero palloncino sono pre- 
senti gr. 3,366 di ammoniaca in combinazione certamente con l’a- 
cido acetico (pari a gr. 2,772 di azoto ammoniacale). 

Dal medesimo palloncino si sono presi cme. 25 di soluzione i 
quali trattati con il metodo Kjeldahl hanno dato gr. 0,1785 di azoto 
quindi nei 500 cme. esistevano gr. 3,57 di azoto totale, mentre la 
quantità d’azoto iniziale cioè esistente nei gr. 5,25 di cianamide 
impiegata è gr. 3,50. 

Dei gr. 3,57 di azoto totale trovati con il metodo Kjeldahl si 
sono dunque potuti identificare soltanto gr. 2,772 sotto forma di 
azoto ammoniacale, i rimanenti gr. 0,798 sono certamente nel li- 
quido sotto forma di urca di cui però non mi è stata possibile 
l’identificazione. 

Evidentemente l’urea resiste all’azione dell’acido acetico poco 
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più della cianamide dimodochè man mano che essa si forma viene 
ulteriormente idrolizzata in acetato d’ammonio. 

Azione ‘dell’acqua sulla cianamide. — Si versano in tre pale 
loncini tarati da 500 cme. 125 di una soluzione al 42°/, (pari a 
gr. 5,25 di cianamide). Uno solo di questi palloncini che dovrà ser- 
vire per le prove quantitative non si porta completamente a segno 
con acqua distillata: altri due vengono portati a segno e tutti si 
tengono in stufa di Kock per 56 ore ossia per otto giorni e per 
sette ore continue al giorno fino a scomparsa della reazione della 
cianamide, di cui giornalmente si faceva la reazione nei saggi 
prelevati dal primo palloncino. 

Il contenuto del secondo palloncino fu svaporato a bagno ma- 
ria fino a cristallizzazione con chè si ottennero gr. 2, 1474 di di- 
cianodiamide purissima fondente a 205°; nelle acque madri non fu 
possibile riconoscere la presenza dell’urea. 

Il terzo palloncino fu adibito per le prove quantitative. 

25 cmo. della soluzione sono stati distillati a 38°-40° nel vuoto 
sopra ossido di magnesio ottenendosi così gr. 0,0085 di ammoniaca 
il che dà per l’intero palloncino un contenuto in ammoniaca di 
gr. 0,170. 

75 cmo. della soluzione sono stati, in un palloncino da 100 ome. 
addizionati di 10 cme. di acido nitrico al 25 °/, e di circa gr. 4 di 
nitrato d’argento : il palloncino è stato poi portato a segno. Dopo 
filtrazione della dicianodiamide argentica questa è stata dosata con 
il solito metodo: sono occorsi cme. 70,7 di solfocianato ammo- 
nico N/. per l’indicazione; quindi nei 75 cmc. erano presenti 
gr. 0,594 +- 0,08 uguali a gr. 0,674 di dicianodiamide da cui si cal- 
cola un contenuto di gr. 4,492 di diciandiamide nell’intero pal- 
loncino. 
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In seguito ai risultati di questo studio sul comportamento chi- 
mico della cianamide si può come prima conclusione ritenere che 
questa sostanza è per via chimica facilmente scomponibile. Sol- 
tanto in assenza di acidi e di basi e alla temperatura ordinaria 
una soluzione di cianamide può conservare inalterato il suo titolo 
per anni ed anni, però anche in assenza di acidi e di basi se si 


mantiene una soluzione di cianamide pura a 100° per 60 ore essa 
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si scompone totalmente, e concentrando la soluzione, cristallizza la 
dicianodiamide. Da una soluzione contenente gr. 5,25 di cianamide 
“io ho ottenuto gr. 4,492 di dicianodiamide. 
In presenza delle basi la scomposizione della cianamide in so- 
‘luzione di circa l’1°/ procede molto più rapidamente. Nel caso 

dell’ammoniaca, potassa, ossido di Ca, di Mg, bastano rispettiva- 
mente 1*/,, 5, 6, 8 ore, perchè la reazione della cianamide scom- 
paia dalla soluzione. Ma ciò che veramente sorprende in questo 
campo è l’assoluta diversità di comportamento che presenta la cia- 
namide a seconda che è trattata con basi forti o con basi deboli. 
Nel trattamento con ammoniaca e con ossido di Mg, nelle condi- 
zioni sopradescritte, si forma quasi esclusivamente dicianodiamide 
(rispettivamente il 73,5 °/, e l’89,52 °/,) nè a me è stato possibile 
isolare e identificare l’urea non ostante la pratica acquisita in que- 
sto genere d’indagini. Invece con la potassa, base fortemente dis- 
sociata, la cianamide si trasforma completamente in urea, senza 
che si formi nemmeno una traccia di dicianodiamide. La calce ha 
un comportamento intermedio inquantochè dà origine a tutti e 
due i prodotti: l’urea e la dicianodiamide. Inoltre nel caso della 
calce il fenomeno è reso più complicato dal fatto che la calce at- 
tacca la dicianodiamide con formazione di ammoniaca, acido amido- 
dicianico ed ammelina. 

In presenza degli acidi forti la decomposizione della cianamide 
avviene anche più rapidamente e, come nel caso della potassa, con 
formazione esclusiva di urea che poi a sua volta è parzialmente 
saponificata nel corrispondente sale di ammonio. Gli acidi deboli 
attaccano la cianamide con grande lentezza, ma, a parte la diffe- 
renza di velocità, l'andamento chimico della reazione è sostanzial- 
mente identico. Invero sotto l’azione dell'acido acetico dopo 84 ore 
di permanenza nella stufa di Kock la cianamide è compie.amente 
trasformata in acetato d’ammonio, ma, poichè mai durante que- 
sto attacco il liquido presenta la reazione della dicianodiamide 
e della dicianodiamidina, deve ritenersi che, analogamente agli 
acidi forti, l’acido acetico trasformi la cianamide in urea, la 
quale poi nella lunga durata della reazione viene completa- 
mente idrolizzata in acetato d’ammonio. E’ veramente rimarche- 
vole il confronto fra l’azione della pura acqua a 100° sulla ciana- 
mide pura e l’azione di una soluzione d’acido acetico a 100°. La 
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cianamide resiste di più di fronte a una soluzione di acido acetico, 
che non all’azione dell’acqua pura (rispettivamente 84 e 56 ore) e 
mentre in quest’ultimo caso si ha quasi una completa polimerizza- 
zione in dicianodiamide, la presenza dell’acido acetico inibisce del 
tutto la polimerizzazione e trasforma completamente la cianamide 
in urea ed acetato d’ammonio. 

La cianamide in seguito a questi studi si rivela non soltanto 
come un edifizio molecolare labile ma capace, a seconda dei diversi 
reattivi, di trasformarsi in due direzioni diverse ossia nel senso 
della idrolisi in urea, o nel senso della polimerizzazione in dicia- 
nodiamide. Gli acidi e le basi forti agiscono nella prima direzione, 
mentre le basi deboli (ammoniaca e magnesia) favoriscono la se- 
conda. La calce ha un comportamento intermedio in quanto agi- 
sce nelle due direzioni producendo urea e dicianodiamide, il che 
ha una grande importanza del punto di vista batteriologico ed 
agrario essendo la calce il reattivo effettivamente funzionante sulla 
cianamide nel Kalkstickstoff. 

L’evoluzione chimica della cianamide non si arresta ai due 
prodotti soprannominati. Soto l’azione degli acidi e delle basi l’u- 
rea si saponifica in carbonato d'ammonio. La dicianodiamide a sua 
volta colla calce, idrolizzandosi il suo gruppo guanidinico, si tra- 
sforma in amido-dicianato di Ca, da cui può formarsi il biureto: 
cogli ac:di anche deboli, anche diluiti, anche a freddo essa invece 
si trasforma in dic.anodiamid:na per sapunif.icazione del gruppo . 
nitrilico. Qui è da osservare che il bicarbonato di dicianodiami- 
dina, anche a temperature possibili nel terreno agrario, diventa 
facilmente carbonato di guanidina. 

Nel seguente qua lro è schematicamente esposta l’evoluzione 
. chimica della cianamide quale in condizioni naturali e concrete 
può effettuarsi nel Kalkstickstoff. 
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In questo quadro a me sembra particolarmente degno di at- 
tenzione il fatto che dalla cianamide, sostanza velenosa e che co- 
me derivato dal cianogeno appartiene al gruppo dei più energici 
veleni protoplasmatici, si formino così facilmente prodotti che 
come l’urea, il biureto, la guanidina si riscontrano pure nel meta- 
bolismo cellulare. 


La constatazione della presenza dell’urea fra i prodotti dell’e- 
voluzione chimica della cianamide rende facile l’interpretazione di 
alcuni fatti fondamentali rimasti oscuri in questo campo. 

In primo luogo resta spiegato con assoluta chiarezza il mec- 
canismo d’azione per cui i batteri possono intervenire nella scom- 
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posizione della cianamide. Dalle mie prime otto esperienze era ri- 
sultato che oltre all'influenza della calce e del terreno agra- 
rio, un’altra causa entrava spesso in azione per decomporre 
la cianamide e di questa causa si erano esattamente studiate’ 
le tre condizioni determinanti. Una soluzione di cianamide pura' 
alla temperatura ordinaria è praticamente inalterabile, ma se: 
invece s’impiega una soluzione di Kalkstickstoff trattato con a- 
nidride carbonica (ossia una soluzione in cui allato alla cianamide 
siano i prodotti secondari con cui essa si trova nel Kalkstickstoff) 
e si aggiunge un sostrato nutritivo per i batteri e si innesta con 
terreno vegetale, allora, quando coesistono tutte tre le suddette con- 
dizioni, si ha che a poco a poco la cianamide scompare dal liquido. 

Dimostrata la presenza dell’urea nel nuovo concime la spie- 
gazione di questo fenomeno è ovvia. Evidentemente nelle sopra- 
descritte condizioni per attività di qualche specie urofaga, esistente 
sempre nel terreno agrario, si determina la fermentazione am- 
moniacale dell’urea, preesistente nel Kalkstickstoff, mentre l’am- 
moniaca, che così man mano si forma, per via puramente chi- 
mica attacca la cianamide come è stato dimostrato nell’espe- 
rienza VIIL 

La cianamide per se stessa non è attaccata dai batteri, ma 
nella sua maturazione essa dà origine a prodotti di trasforma- 
zione quale l’urea, che sono facilmente ammonizzati per attività 
batterica: quindi è soltanto in secondo tempo e in maniera indi- 
retta, oche i batteri intervengono nel fenomeno. 

Se ora dalle esperienze di laboratorio fatte «in vitro » con 
oianamide pura, in condizioni esattamente determinate scendiamo 
alle condizioni naturali, in cui il Kalkstickstoff s’impiega nella 
pratica agraria, l’intervento dei batteri nella scomposizione del 
nuovo concime assume forse un valore ancora più elevato. In- 
vero nel terreno agrario ferve continuamente un complesso movi- 
mento fermentativo che conduce l’azoto organico in esso esistente 
alla sua mineralizzazione, alla sua ammonizzazione, cosicchè il Kal- 
kstiokstoff sotterrato nel terreno oltre alla provvista della calce 
e di prodotti ammonizzabili (urea ecc.) che porta con se, oltre al- 
l'influenza delle forze chimiche, fisiche e fisico-chimiche, che sono 
in atto nel terreno stesso, trova in questo numerosi processi fer- 
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montativi, il cui prodotto finale, l’ammoniaca, è stato dimostrato 
capace di decomporre la cianamide. 

Intesa in questo senso, la compartecipazione dei batteri nella 
trasformazione agraria del Kalksickstoff è certamente ammissibile 
e se è di azione indiretta e d’importanza secondaria nell’attacco 
della cianamide come tale, molto probabilmente essa entra preva- 
lentemente in giuoco nella ammonizzazione dei prodotti (urea, di- 
cianodiamide ecc.) che si formano per via puramente chimica dalla 
cianamide. 

L’osservazione del Loehnis, che di due palloncini contenenti 
una soluzione di Kalkstickstoff quello innestato con terra presenta 
una maggiore quantità di ammoniaca che non quello mantenuto 
sterile è indiscutibimente esatta e di questa constatazione, fonda- 
mentale negli studi sul nuovo concime, va reso al Loehnis tutto 
il merito, ma l’interpretazione da lui data del fenomeno e da tutti 
accettata è erronea, inquantochè viene scambiata per fermentazione 
o scomposizione ammoniacale della cianamide ciò che è fermenta- 
zione ammoniacale dell’urea o delle altre sostanze ammonizzabili, 
che si formano o durante la maturazione del concime allo stato 
solido o durante l’evoluzione chimica che esso subisce non appena 
entra in soluzione. 

Oltre la spiegazione del meccanismo, con cui i batteri possono 
contribuire alla mineralizzazione della cianamide, la constatazione 
dell’urea fra i prodotti dell'evoluzione chimica della cianamide mo- 
difica radicalmente le nostre conoscenze sulle trasformazioni a- 
grarie del Kalkstickstoff. 

In questa questione non parlerò degli altri prodotti da me ri- 
scontrati nella evoluzione della cianamide, come l’acido-amido-dicia- 
nico e l’ammelma perchè il loro studio batteriologico e agrario è an- 
cora in corso e non vorrei complicare maggiormente la disons- 
sione di un argomento già per se stesso abbastanza difficile a 
svolgersi: parlerò soltanto dell’urea e della dicianodiamide, pro- 
dotti che si originano direttamente dalla cianamide, il primo per 
idrolisi, il secondo per polimerizzazione. 

Per quanto si riferisce all’urea era noto che sotto l’azione de- 
gli acidi diluiti la cianamide s’idrolizza in urea, ma nessuno, a 
mia conoscenza, aveva studiato l’azione delle basi, sicchè, nello 
studio della calciocianamide, ancora non si era studiata l’azione 
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della calce sulla cianamide. Le mie ricerche hanno dimostrato 
che in quest’azione si forma urea insieme ad altri prodotti. 

Da un punto di vista puramente teoretico il Lòhnis ha am- 
messo che l’urea doveva considerarsi come un prodotto interme- 
dio dell’ilratazione della cianamide e col suo a:ume ha tentato di 
porre in rapporto la sua pretesa fermentazione ammoniacale della 
cianamide colla fermentazione ammoniacale dell’urea, ma egli 
trova che i più attivi fra i batteri che decompongono la ciana- 
mide agiscono debolmente sull’urea, mentrechòè l’Urobacillus Pa- 
steur, il desompositore dell’urea per eccellenza, non agisce sulla 
cianamide. Anche l’Immendorf e il Thielebein ('*) paragonano le 
due fermentazioni e scrivono: La trasformazione del Kalkstickstoff 
per mezzo dei batteri è simile a quella dell’urea e forse in questa 
trasformazione l’urea si forma come corpo intermediario : se ciò 
avviene, l’urea viene subito decomposta e trasformata in carbo- 
nato d’ammonio ». E’ chiaro, che tali elucubrazioni hanno per 
scopo di stabilire un riavvicinamento fra la pretesa idrolisi bat- 
terica del gruppo nitrilico, e la ben nota e assodata idrolisi batte- 
rica della carbamide, ma, comunque, esse implicano sempre, chg 
il medesimo batterio compia successivamente le due idratazioni: 


NH* SO 

IL c0 +H'0 = 00 
no) NNE' 
NH? NH* 

I. CO +2H'0 = CO 
NH TOS 


Invece le mie ricerche dimostrano, ohe il Kalkstickstoff, anche 
allo stato solido e in soluzione, spontaneamente, senza intervento 
batterico, si trasforma, almeno parzialmente, in urea. Se questa 
trasformazione fosse completa, il nuovo concime avrebbe un va- 
lore concimante paragonabile a quello delle orine. La massima 
parte infatti dell’azoto assimilato nell'economia animale abbandona 
l'organismo sotto forma di urea e l’urea va considerata come una 
sostanza organica già ai confini del mondo minerale, per la cui 
ammonizzazione esistono in natura meccanismi microbiomichici ra- 
pidi, sicuri, sempre a portata. Se il Kalkstickstoff si trasformasse 
integralmente in urea o se potessero trovarsi e realizzarsi nella 
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pratica le condizioni, per cui questa trasformazione diventasse per 
quanto più possibile completa, la questione della sua utilìzzazione 
agraria, sarebbe, già a priori, completamente risoluta e anzi il 
nuovo concime, quantunque preparato da calce, carbone e azoto del- 
l’aria, quantunque prodotto artificialmen:e nelle officine umane, 
verrebbe subito ad assumere il primo posto fra i concimi a base 
di deiezioni animali, che la lunga esperienza dei secoli ha ricono- 
sciuti così utili per l’agricoltura. 

Ma le cose, purtroppo, non decorrono così semplicemente. Solo 
gli acidi e le basi forti come la potassa possono trasformare to- 
talmente la cianamide in urea e questi agenti non sono in atto in 
natura. 

In questo lavoro io ho posto in rilievo tre fattori, che in con- 
dizioni, diciamo così, naturali decompongono la cianamide: ossia il 
terreno agrario, con cui il concime vien posto a contatto, il calcio, 
che è contenuto nel concime in combinazione organica e l’ammo- 
niaca, sia, che questa derivi dalla stessa cianamide o dai suoi pro- 
dotti di trasformazione, sia che si produca nel terreno agrario du- 
rante il normale processo di ammonizzazione. Ora nessuno di questi 
fattori probabilmente è in grado di decomporre la cianamide to- 
talmente o prevalentemente in urea. 

Circa il calcio io non ho ancora potuto sormontare le difficoltà, 
che si oppongono al dosamento anche approssimativo dei prodotti, 
che si formano nella complicata reazione, ma certamente insieme 
all’urea esiste la dicianodiamide e probabilmente in misura pre- 
valente sia che la reazione si compia in soluzione, sia che si com- 
pia a secco durante la conservazione del Kalkstickstoff solido. 

Circa all’azione dell'’ammoniaca sulla cianamide io riferirò il 
risultato di una esperienza. Nella esperienza VIII io aveva trovato 
che in una soluzione di cianamide pura al 0,433 °/» contenente sol- 
tanto l’1°/, di ammoniaca, lasciata a sè, alla temperatura ordi- - 
naria o a 80°, dopo alcune settimane la cianamide scompariva to- 
talmente. Ho voluto ricercare in quali prodotti essa cianamide ai 
fosse trasformata e, mentre la ricerca dell’urea è stata negativa, 
ho potuto dosare la dicianodiamide col metodo del sale d’argento 
ed ho ottenuto gr. 0,388 di dicianodiamide °/,,, ossia ho constatato 
che 1l’89,8 °/, della cianamide iniziale si era trasformato in dicia- 
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nodiamide per la sola presenza di ammoniaca diluitissima alla tem- 
peratura ordinaria. 

A meno che dunque il terreno agrario non possegga in sè la 
virtù d’idrolizzare la cianamide in modo, che nel sotterramento 
del concime l’idratazione venga a prevalere sulla tendenza alla poli 
merizzazione, argomento questo che ho in corso di studio, si deve 
per ora ritenere, che per l’influenza degli altri due fattori la for- 
, mazione di dicianodiamide prevalga sulla formazione di urea. 

In ogni caso la dicianodiamide è nel Kalkstickstoff e in esso 
stesso ha le condizioni riconosciute adatte per la sua formazione. 

Siamo così condotti al vivo della questione ossia alla discus- 
sione del valore agrario della dicianodiamide. 

Essendo universalmente noto che la cianamide con estrema 
facilità si polimerizza in dicianodiamide, fin dal primo apparire del 
nuovo concime fu discussa l’influenza della sua formazione. Così 
il Gerlack ('*) e il Tacke (*°) ascrissero alla dicianodiamide gli ef- 
fetti disastrosi delle concimazioni con Kalkstickstoff nei terreni 
acidi, il Lòhnis fece dipendere dalla formazione di dicianodiamide 
i gravi danni recati alle piante dalle somministrazioni in copertura 
del nuovo concime e l'Immendorf e Thielebein (*') la definirono 
come sostanza velenosa per le piante e inattaccabile dai batteri. 

Anzi questi due ultimi autori nel loro lavoro dissimulano com- 
pletamente l’azione velenosa, che la cianamide come tale spiega di 
fronte alla germinazione dei semi e allo sviluppo delle piante, at- 
tribuendo quest’azione velenosa alla presenza dell’idrogeno fosfo- 
rato e dell’acetilene nel Kalkstickstoff e all’azione caustica della 
calce ; cosicchè essi dettero corpo all’idea, che la dicianodiamide 
fosse l’unico ed esclusivo pericolo, il vero spauracchio, nelle con- 
cimazioni con Kalkstickstoff. Io, fin dal 1906, nella mia precedente 
pubblicazione sull’argomento (**) sono insorto risolutamente contro 
questo modo di vedere, perchè esso non corrisponde assolutamente, 
almeno nella forma in cui è espresso, alla realtà delle cose e con- 
trariamente ai due sopracitati autori e alle idee dominanti ho so- 
stenuto che mentre la cianamide è velenosa per le piante ed inat- 
taccabile dai batteri, la dicianodiamide è utilizzabile dalle piante 
e attaccabile dai batteri. E invero attualmente è riconosciuto da 
tutti, che la cianamide sia un vero veleno vegetale e anche l’Im- 
mendorf mella sua monografia del 1907 è costretto ad ammetterlo. 


414 


Che poi la cianàmide sia inattaccabile dai batteri io credo di averlo 
dimostrato esaurientemente in base alle esperienze esposte in questo 
lavoro. 

Invece la questione sul valore agrario della dicianodiamide è 
ancora aperta. I fatti sperimentali da me adottati nel mio prece- 
dente lavoro a sostegno della mia tesi si limitavano alla constata- 
zione, che le piante e i batteri si sviluppano in soluzioni nutritive 
contenenti rispettivamente il 0,017 °/ e il 0,0341 °/, di azoto di- 
cianodiamldico. Nel caso dei batteri io ho aggiunto, che nei tubi- 
cini innestati dopo alcuni giorni scompariva la reazione della di- 
cianodiamide (nitrato d’argento e acido nitrico) mentre essa per- 
maneva nei tubicini di controllo, ma si noti, che alla concentra- 
zione del 0,0342 °/, di azoto dicianodiamidico tale reazione è pro- 
prio ai suoi estremi limiti di sensibilità sicchè anche un piccolo 
consumo di dicianodiamide da parte dei batteri può determinare 
la scomparsa della reazione. E infatti nei tubicini a concentrazione 
tripla io ho semplicemente detto, chei batteri « si sviluppano » per- 
chè anche dopo molte settimane non mi fu possibile dimostrare la 
scomparsa della reazione della dicianodiamide. Sono costretto ad 
entrare in questi dettagli per dimostrare come in quel mio lavoro 
preliminare io non abbia inteso sostenere, che i batteri da me stu- 
diati ammonizzassero direttamente la dicianodiamide, come ad esem- 
pio i batteri dell’urea ammonizzano l’urea. Io ho anzi esplicita- 
mente sostenuto il contrario adoperando le parole « la diciano- 
diamide è attaccata dai batteri: da essa può dunque cominciare 
l'evoluzione biochimica del concime » « il nuovo concime deve su- 
bire nel terreno un’evoluzione puramente chimica prima di entrare 
nel ciclo delle fermentazioni batteriche, che lo condurranno alla 
sua mineralizzazione completa ». Non solo i fatti da me constatati, 
ma anche le parole da me adoperate per commentarli « evoluzione 
biochimica » « ciclo di fermentazioni batteriche » dimostrano evi- 
dentemente, che io ho fin d’allora considerato l’azione batterica 
sulla dicianodiamide come un fenomeno complesso e lento. costi- 
tuito da una serie di termini diversi e succedentisi l'un dietro 
l’altro, analogo al processo batterico d’ammonizzazione dell’humus('). 

(1) Sono lieto che il Perotti oltre che confermare i fatti sperimentali da 


me trovati intorno alla dicianodiamide abbia in proposito emesso una spiega- 
zione, che a me pare in gran parte accettabile, almeno in quanto rappresenta 
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Ora, dopo aver dimostrato la presenza dell’urea fra i prodotti della 
trasformazione chimica del Kalkstickstoff, è possibile paragonare 
questo concime allo stallatico, perchè tanto il secolare concime dei 
nostri campi, quanto il nuovo prodotto dell’industria umana, im- 
portati nel terreno agrario, mostrano possedere due forme di a- 
zoto, una di effetto rapido e pronto, l’altra di evoluzione lenta. 
Però, se i buoni effetti dello stallatico si esplicano a beneficio 
delle coltivazioni anche a parecchi anni di distanza dalla sommi. 
nistrazione, ciò deve essere ancora dimostrato per la dicianodi- 
amide e noi siamo ben lontani da ciò. Anzi quasi tutti gli speri 
mentatori accettano attualmente la tesi dell’Immendorff conside- 
rando la dicianodiamide come un energico veleno vegetale del 
tutto inattaccabile dai batteri. Solo il Perotti (*) nei suoi ultimi 
lavori e recentemente O. Loew (**) nella sua pubblicazione « Sul- 
l’azione fisiologica della dicianodiamide » hanno decisamente ab- 
bracciata la mia opinione e sostenuto con numerose esperienze, 
che la dicianodiamide è utilizzabile dalle piante e assimilabile dai 
batteri. 


aa 

Per conchiudere, la cianamide, se da una parte, dal punto di 
vista biologico, è velenosa per le piante e inattaccabile per i bat- 
teri, dall’altra parte, dal punto di vista chimico, è un edificio mo- 
lecolare labile, capace, in condizioni determinate, di trasformarsi 
in due direzioni diverse o nel senso della sua idratazione o nel 
senso della sua polimerizzazione o producendo urea o producendo 
dicianodiamide. Ambedue questi prodotti di trasformazione sono 
ammonizzabili : l’urea rapidamente, con meccanismi microbiochi- 
mici definiti, sicuri, diffusi in natura, l’altra coon evoluzione lenta, 


graduale, di cui soltanto il primo termine è sperimentalmente as- 
sodato ossia lo sviluppo di batteri in terreni culturali contenenti 


unicamente azoto dicianodiamidico, il che per lo meno implica la 


lo sviluppo logico e naturale dei fatti da me osservati e delle idee da me 
espresse. Circa però la questione di priorità, che egli solleva nel Centr. f. 
Bact., II, Abth., fascicolo di giugno 1908, sono sicuro, che egli, dopo aver 
preso più esatta conoscenza della letteratura dell’argomento, vorrà nella sua 
cortesia rettificare le sue asserzioni, non appena avrà occasione di fare qual- 
che altra pubblicazione sull’argomento. 
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trasformazione di questo azoto in azoto proteico e la successiva 
sua mineralizzazione finale. Tutti e due questi prodotti, almeno 
nelle dosi agrarie, sono innocui per la vegetazione, sicchè la loro 
formazione costituisce uno svelenamento completo del Kalkstick- 
stoff. 

Il problema del Kalkstickstoff viene così complicato. Finora, 
conosciuta la velenosità della cianamide, gli sforzi degli agrari 
hanno mirato unicamente ad ottenere la trasformazione del nuovo 
concime in modo che il terreno agrario rimanesse svelenato e 
fosse resa posibile la semina e lo sviluppo vegetale, senza tener 
conto, che tale effetto può essere raggiunto mediante due processi 
diversi, ossia tanto con la polimerizzazione; che coll’idratazione 
della cianamide. Ora invece, per l’avvenire del nuovo concime, è 
necessario determinare esattamente il valore agrario dei due pro- 
cessi evolutivi, in che rapporto essi si svolgano, uno accanto al- 
l’altro, col variare delle condizioni agrarie, quale sia l’optimum 
raggiungibile in questo rapporto e, soprattutto, se il fabbricante 
o l’agricoltore possono intervenire nel fenomeno dirigendo, con 
acconci trattamenti e modalità di impiego, l'evoluzione chimica 
della cianamide verso quel rapporto che sarà riconosciuto il mi- 
gliore per le coltivazioni agrarie. 
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Trasformazione 


del fenilmononitrometano in fenildinitrometano. 
Nota di 0. PONZIO. 


(Giunta il 6 giugno 1908). 


Malgr do che il fenilmononitrometano C,H, . CH.NO, sia stato, 
in questi ultimi anni, soggetto di studio per parte di molti chi- 
mici, tuttavia da nessuno ne fu sinora tentata la trasformazione 
in fenildinitrometano CH, .  CHN;0, 

Non credo quindi del tutto inutile, per la conoscenza dei due 
composti così strettamente collegati fra di loro, il riferire breve- 
mente come io abbia risolta la questione preparando dapprima il 
fenildibromomononitrometano e facendo poi agire su questo il ni- 
trito potassico in presenza di potassa alcoolica 


C,H,.CH,NO, —» C;H,.CBr,N0, —» C,H,. CHN,0, 


Questa trasformazione non è però affatto paragonabile, per 
comodità di procedimento, col mio metodo di preparazione del 
fenildinitrometano dalla benzaldossima (') ed ha soltanto impor- 
tanza teorica. 

Il fenilmononitrometano, che mi occorreva per le mie espe- 


(*) Gazz. chiw. ital., 26, Il, 287 e 688, (1906). 
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rienze, l’ho ottenuto secondo le indicazioni di Wislicenus ed En- 
dres ('): da quantità equimolecolari di cianuro di benzile, nitrato 
di etile ed etilato sodico, ho preparato dapprima il sale C,H,. 
. CNa(NO.). CN del fenilnitroacetonitrile, che ho poi trasformato, 
NONA 
NH 

del mononitroidrocarburo. Quest'ultimo, messo in libertà con a- 
cido acetico ed estratto con etere, l’ho distillato col vapore e quindi 
trasformato nuovamente, mediante metilato sodico, in sale, che 
lavai ancora con alcool etilico a freddo. 

Da gr. 11,7 di cianuro di benzile e gr. 9,1 di nitrato di etile 
eobi in tal modo gr. 11 di sale sodico del fenilmononitro:netano 
perfettamente puro, come risulta dall’analisi. 

Gr. 0,6914 di sostanza fornirono gr. 0,3121 di solfato sodico. 
Cioè su cento parti 

Calc. per C,HjNaNO,: sodio 14,46; trovato: sodio 14,63. 

Il fenildibromomononitrometano C.H;.CBr,NO, si separa im- 
mediatamente come un olio incoloro più denso dell’acqua e di o- 
dore pungente, versando la soluzione acquosa diluita del sale del 
mononitroidrocarburo in un eccesso di soluzione alcalina di bromo 
raffreddata con ghiaccio. Estratto con etere, libera'o dal solve te 
nel vuoto, ed assogget'ato senz’altro all’analisi fornì numeri i quali, 
mentre ne confermano la formola, dimostrano che il prodotto con- 
tiene qualche impurezza, dalla quale però è impossibile liberarlo 
a causa della sua facile alterabilità 

La trasformazione di questo bibromoderivato nel sale potassico 
del fenildinitrometano si effettua facilmente sciogliendolo in poco 
alcool assoluto, aggiungendo una soluzione acquosa concentrata 
di nitrito potassico (una molecola) ed una soluzione di idrato po- 
tassico (due molecole) in cinque parti di alcool assoluto. Riscal- 
dando a bagno maria con appare»:chio a ricadere, compare, dopo 
breve tempo, la colorazione aran :iata del sale del dinitroidrocar- 
buro, il quale, col completarsi della reaziene, si separa in lami- 
nette rosse, assieme a bromuro potassico. Purificato mediante cri- 
stallizzazione dall’alcool, ove è poco solubile a caldo e pochissimo 


per riscaldamento con idrato sodico, nel sale CH, . C 


(1) Berichte, 35, 1755, (1902). 
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a freddo, il fenil/dinitrometanpotassio C,H,.CKN,0, assume poi 
rapidamente il colore giallo. 

Gr. 0,3588 di sostanza fornirono gr. 0,1411 di solfato potassico. 
Cioè su cento parti 

Cale. per C,H}KN;0,: potassio 17,72; trovato: potassio 17,79. 

Da gr. 5 di bibromoderivato si ottengono in tal modo gr. 1,5 
di sale, il quale sciolto in acqua e trattato a freddo con acido sol- 
forico diluito fornisce il feni/dinitrometano C;Hs. CHN;0, che cri- 
stallizzato dagli eteri di petrolio si"presenta in aghi bianchi fusi- 
bili a 79°, ed è identico, in tutte le sue proprietà, con quello che 
avevo già in altre occasioni ottenuto sia dall’isonitrosometilben- 
zilchetone che dalla benzaldossima, mediante il tetrossido di azoto 
in soluzione eterea. 

Gr. 0,1260 di sostanza fornirono cc. 17,5 di azoto (H, — 781,15 
t—= 19°), ossia gr. 0,0194')8. Cioè su cento parti 

Cale. per C,HjN.0,: azoto 15,38; trovato : azoto 15,47. 

La reazione per la quale dal fenillibromomononitrometano si 
passa al fenildinitrometano non è facile a spiegarsi, a meno di sub- 
porre, come fece ter Meer (') in un caso analogo, la messa in li- 
bertà di ossigeno il quale andrebbe ad ossidare una parte del- 
l’alcool. 


C,H;.CBr,NO, + KNO,+2KOH — C,H,.CKN,0, + 2KBr + H,0-+0 


Volendo tuttavia ammettere nel sale del fenildinitrometano l’e- 
sistenza di un gruppo nitronico, e considerando che nella reazione 
ora accennata un atomo di bromo è, in definitiva, sostituito con 
un gruppo --O.NO ovvero — NO,, si arriverebbe per detto sale 
alle forinole di struttura 


7080 N00; 
Ò\ 


C.H..C o C.H..C 
SNOOK °* NNOOK 


L'ultima di queste, che Hantzsch e Weit (*) nella loro memoria 
« sulla conoscenza degli isonitrocorpi » avevano ammesso come in- 
diseutivilmente provata pei sali gialli dei cosidetti dinitroidrocar- 
buri primari R.CHN,0,, è stata però ora abbandonata da Hant- 


(1) Annalen 787, 5 (1876). 
(*) Berickte 32, 607 (1899). 
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zsch ('): la questione della costituzione di questi composti rimane 
perciò sempre insoluta, nè, secondo il mio modo di vedere, potrà 
esser risolta fondandosi sull’analogia, soltanto apparente, coi sali 
dei mononitroidrocarburi R.CH,NO,. 


(1) Berichte, 40, 1533 (1907). 
Torino, Istituto Chimico della R. Università, Giugno 1908. 


Prof. Emanuele Paternò 


Roma, Tipografia Italia, via Ripetta, 39 
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Della costituzione 
di alcuni composti mercurici con cationi complessi. 


Nota di VINCENZO BORELLI. 


(Giunta il 7 giugno 1908). 


PARTE II. 


Composti con cationi complessi alogenomercurici. 


Nella prima parte di questo lavoro (') vennero studiati i sali 
complessi che il cianuro mercurico forma col perclorato, il nitrato, 
il cloruro e l’acetato mercurico, e si arrivò alla conclusione che 
questi composti hanno tra lora una perfetta analogia di costituzione, 
che essi sono cioè sali di una stessa base, e si differenziano solo 
per la diversa natura dell’anione. 

Era interessante studiare la costituzione dei composti complessi 
che si ottengono con gli altri sali mercurici del gruppo degli alo- 
geni, tanto più che questi, ad eccezione del cloruro, possono essere 
ascritti alla categoria dei composti insolubili. Naturalmente occor- 
reva in ques‘o caso ricorrere a modalità sperimentali diverse da 
quelle adottate pei composti precedentemente studiati, e ciò perchè 
questi composti complessi non si sciolgono inalterati nell’acqua, 
ma vengono da questa parzialmente decomposti con separazione 
del componente insolubile. 

Era quindi impossibile (salvo nel caso del sublimato) enon 
soluzioni contenenti ugual numero di molecole dei due componenti; 
al contrario, qualunque fossero le condizioni prescelte, sempre si 
aveva un eccesso del sale solubile rispetto al sale insolubile. Però 
l'andamento generale dei fenomeni e principalmente lo studio del- 
l'influenza esercitata su di essi dalle variazioni delle concentrazioni 
relative dei due componenti permettono di affermare che i sali 
complessi di tutti i derivati alogenici del mercurio posseggono una 
costituzione perfettamente analoga. Cioè, come il cianuro mercu- 
rico si lega con altri sali mercurici per dare dei composti del tipo 


R.HgCON > R' + HgCN- 


(!) Gazz. chim. ital., 1908, pag. 361. 
Anno XXXVIII — Parte II 26 
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ove R è un anione qualunque, così il solfocianato, l’ioduro, il bro- 
‘muro ed il cloruro mercurico dànno in determinate condizioni i 
composti : 


R.(HgSCN) >” R'+ (HgSCN) 


e 
R.(Hg)) =” R'+(Hgd) 
R.(HgBr) n, R' + (HgBr)' 
R.(Hg) ” R'+(Hg01; 


che risultano costituiti da un anione qualunque R, e dai cationi 
(HgSCN) (HgJ): (HgBr)' (HgCl): e sono del tutto simili ai composti 
del cianomercurio. 

Mentre però nel caso dei sali complessi del cianuro mercurico 
si potevano preparare soluzioni contenenti esclusivamente molecole 
indissociate R. (HgCN) in equilibrio coi loro ioni R' ed HgCN', per 
gli altri sali complessi la cosa non è più possibile poichè, esistendo 
sempre in soluzione un eccesso assai rilevante di uno dei due tom- 
ponenti (il compononte solubile), accanto ai cationi HgJ* HgBr" ecc. 
se ne formano di quelli più complicati. Per tutti i sali complessi, 


che verranno studiati in seguito, l'equilibrio R.HgX Pia R' + HgX: 


rappresenta il caso limite al quale ei perviene quando la solu- 
luzione non è troppo concentrata ed i due componenti del sale com- 
plesso hanno la stessa concentrazione molecolare. 

Non tutti i derivati alogenici del mercurio hanno però la stessa 
tendenza a costituire questi cationi complessi. 

La teoria di Abegg o Bodlinder (') sull’elettroaffinità lascia 
prevedere che tale tendenza sarà tanto più debole quanto più forte 
è l’anione che deve legarsi agli ioni mercurici per costituire il ca- 
tione complesso, poichè coll’elettroaffinità del radicale alogenico 
deve aumentare in quest’ultimo la tendenza a dissociarsi secondo 
lo schema 


HgX: > Hg” + x' 
dissociazione che tende appunto ‘a scindere l’ione complesso nei 
suoi componenti semplici. 
() Z. f. anorg. Ch., 20pag. 453 (1899). 
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In realtà le cose vanno in modo perfettamente consono alle 
vedute esposte da Abegg e Bodlànder: la tendenza alla formazione 
di questi ioni complessi, che è elevatissima nel cianuro e. nell’io- 
duro, è già meno apprezzabile nel bromuro mercurico, ed infine è 
così debole nel sublimato che non si riesce più ad isolare il sale 
doppio. 

Per risolvere le questioni innanzi accennate vennero studiati 
i sali complessi che l’ioduro, il bromuro, il cloruro ed il solfocianato 
mercurico formano col perclorato mercurico. Dato poi l'andamento . 
del tutto parallelo a quello dei sali complessi del cianuro merou- 
rico e l'analogia perfetta che si è riscontrata in questi ultimi, 
qualunque fosse l’anione col quale era legato il cianomercurio, si 
possono generalizzare i fatti ed estendere agli altri sali mercu- 
rici complessi di questo stesso tipo le considerazioni e le dedu- 
zioni che verranno tratte dai singoli fenomeni. 

I composti mercurici insolubili del tipo Hg(X ") si comportano, 
verso i sali mercurici con anioni forti, in modo perfettamente ana- 
logo ai sali insolubili del tipo Hg(X' ),; ciò venne sperimentalmente 
dimostrato mediante lo studio delle soluzioni di HgO nel perolo- 
rato mercurico. 


1° PERCLORATO DI IODOMERCURIO (HgJ)Cio,. 


Se ad una soluzione molto concentrata e bollente di perolo- 
rato mer:urico si aggiungono successivamente delle picoole por- 
zioni di ioduro mercurico, questo si discioglie abbastanza facil- 
mente e si ottiene una soluzione dapprima incolora e poi appena 
leggermente paglierina che rifrange fortemente la luce. La solu- 
zione bollente e satura di HgJ,, se viene raffreddata bruscamente, 
lascia separare dei piccoli cristalli rossi di ioduro mercurico ; la- 
sciata invece raffreddare lentamente, dà la modificazione gialla 
dell’ioduro mercurico, la quale si trasforma poi lentamente in 
quella rossa. Aggiungendo successivamente delle piccole porzioni 
di acqua fredda alla soluzione bollente e satura di HgJ, si se- 
para dapprima un precipitato cristallino giallo, poi un composto 
di color rosso-carnicino : tanto il primo che il secondo sono costi- 
tuiti da minutissimi cristalli di ionduro mercurico, nell’una o nel- 
l’altra delle sue due forme allotropiche. 
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Le soluzioni, che col raffreddamento hanno lasciato separare 
l’eecesso di ioduro mereurico, per aggiunta di acqua, non dànno 
nè HgJ,., nè sali complessi, ma restano perfettamente limpide per 
quanto grande sia la diluizione alla quale vengono portate. Sic- 
come è caratteristica quasi generale dei sali complessi contenenti 
un componente insolubile di venir decomposti dall'acqua con la 
separazione pressochè completa di questo componente, si sarebbe 
quasi indotti a ritenere che tali soluzioni non contenessero più io- 
duro mercurico. L'esistenza in esse di una quantità rilevante di 
HgJ, è però provata sia dal fatto che col raffreddamento cristal- 
lizza una quantità di ioduro molto minore di quella disciolta, sia 
dalle reazioni che esse dànno. Trattandole ad es. con idrato sodico 
si ottiene un precipitato di color giallo-rosso costituito da una mi- 
scela di HgO ed HgJ, che possono venir agevolmente separati 
mediante un acido. 

La solubilità dell'ioduro mercurico nel perclorato mercurico au- 
menta abbastanza considerevolmente con l'aumentare della concen- 
trazione di quest’ultimo. Una soluzione doppio-normale di perclorato 
discioglie all’ebollizione circa 0,2 mol. di HgJ, per 1 mol. di 
Hg(CIO,), e col raffreddamento più della metà dell’ioduro si se- 
para ; una soluzione quattro volte normale di perclorato scioglie 
all’ebollizione approssimativamente 0,28 mol. di HgJ, per 1 mol. 
di Hg(CIO,),, alla temperatura di 20° C invece solo 0,15 mol. di 
HgJ, per 1 mol. di Hg(CIO,),; infine le soluzioni sature a freddo 
(circa 6 volte normali) di perclorato mercurico possono disciogliere 
delle quantità notevolissime di ioduro. 

Mentre dalle soluzioni due e quattro volte normali, saturate a 
caldo di HgJ,, cristallizza col raffreddamento dell’ioduro mercu- 
rico, se si scalda a bagno maria una soluzione satura a freddo di 
Hg(CIlO,), e vi si aggiunge a poco a poco dell’ioduro mercurico 
fino a che esso incomincia a disciogliersi con una cer.a difficoltà, 
si ottengono da essa col lento raffreddamento dei cristalli bianchi, 
duri, opachi di un sale complesso costituito da ioduro e perclo- 
rato mercurico. 

Questo stesso composto può essere ottenuto lasciando concen- 
trare lentamente le soluzioni quattro volte normali di perclorato 
mercurico sature, a freddo, di HgJ,: dalle soluzioni doppio normali 
di Hg(CIO,),, le quali vengono saturate da una quantità molto 
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minore di HgJ,, non si riuscì in nessun modo a separare il sale 
complesso. 

Preparazione. — Una soluzione quattro volte normale di per- 
elorato mercurico venne saturata a caldo con HgJ,, indi lasoiata 
raffreddare lentamente, decantata e lasciata sull’acido solforico nel 
vuoto; i cristalli bianchi, che si separarono dopo un giorno, ven- 
nero asciugati rapidamente su di una mattonella porosa e poi sec- 
cati sull’acido solforico. La diminuzione di peso fu del 0,85 °/;: il 
composto non perde quindi acqua di cristallizzazione, poichè alla 
eliminazione di 1 mol. d’acqua corrisponderebbe una diminuzione 
del 2,07 °/, nel peso primitivo. Analisi : 


I. — Gr 0,5687 del sale vennero, entro la capsula di Classen, sciolti in 
una soluzione concentrata di 2 gr. di cianuro potassico, si dilui a 150 cme. 
circa e si elettrolizzò con una densità di corrente di 0,04 ampère per decim.3, 
che venne poi gradatamente elevata fino a 0,08 amp. La soluzione durante l’e- 
lettrolisi si colora in giallo pel disciogliersi dell’iodo che si mette in libertà 
all’anodo, il deposito di mercurio però è bellissimo: la separazione del me- 
tallo è completa dopo 12 ore. Si ottennero gr. 0,2662 di mercurio. 

II. — Gr. 1,2918 di sostanza vennero triturati con acqua in una capsula 
di porcellana, si scaldò per qualche tempo a bagno maria per agevolare la 
decomposizione del sale complesso, dopo raffreddamento si filtrò per separare 
l’ioduro mercurico, e nel filtrato si dosò l’acido perclorico mediante idrato so- 
dico; vennero impiegati 30,56 cmc. di NaGH ?/, norm 

III. — Gr. 1,0956 di sostanza vennero decomposti con acqua, il deposito 
di ioduro mercurico venne raccolto in crogiolo di tZooch, lavato con acqua e 
seccato a 55°: si ottennero gr. 0,4465 di HgJ (1). 

La soluzione filtrata e le acque di lavatura contengono ancora una quan- 
tità abbastanza notevole di ioduro mercurico disciolto che non precipita per 


(*) Per essiccare l’ioduro mercurico occorre una certa cautela, poichè, se 
la temperatura supera gli 80° si possono già avere delle diminuzioni di peso 
tali da causare errori analitici non indifferenti: ciò risulta chiaramente dalle 
seguenti prove preliminari fatte per determinare le condizioni buone di ese 
siccamento : 


Peso dell’ioduro mercurico all’inisio , 3 ; . Tara Gr. 6,6828 
» » dopo 2 ore di Liscaldamsento a 1100. » 6,6351 
» » dopo altre 5 ore » 85°. » 6,6369 
» » » 6 » 550, » 6,6869 
» » » 20 di permanenza su A 
a temperatura ordinaria . a ì » 6,6369 


D'altronde dalle misure di Niederschulte sa Chem Soc, + Lond. 77, 
pag. 646 (1900) e di Arctowski (Dissert. Erlangea, 1903) risulta che l’ioduro 
mercurico solido alla temperatura di 80° possiede già una tensione di vapore 
di 0,004 mm, di mercurio, ed a 110% una tensione di 0,061 mns. 
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ulteriore diluizione : vennero assieme riunite, acidificate leggermente con acido 
nitrico e trattate con polvere di alluminio: mantenendo la soluzione in un am» 
biente tiepido la precipitazione del mercurio avviene abbastanza rapidamente. 
A reazione compiuta si filtrò e si precipitò con nitrato d’argento ; si ottennero 
gr. 0,1389 di AgJ, corrispondenti a gr. 0,1342 di HgJ.; quindi la quantità pe- 
sata di sostanza conteneva complessivamente gr. 0,5807 di HgJ,. 

Riassumendo, dai dati analitici risulta: 


Trovato Calc. per HgJCiO, 


I Il Il 
Hg % 4681 — = 46,91 
CIO, » — 2352 — 23,33 
Hgl, » — — 53,01 53,21 


Il sale risulta quindi dall'unione di quantità equimolecolari di 
perelorato e ioduro mercurico; la sua formola greggia sarebbe 
Hg(C10,).. HgJ.. 

Un altro campione di sale complesso venne ottenuto da una 
soluzione di perclorato mercurico satura a freddo, aggiungendovi 
a poco a poco dell’ioduro mercurico e scaldando a bagno maria: 
lasciando poi raffreddare lentamente si ottennero dei oristalli, che 
vennero seccati nel solito modo ed analizzati. 

«Gr. 0,5805 vennero sciolti in soluzione di cianuro potassico ed 
elettrolizzati : si ottennero gr. 0,2716 di mercurio. Si ha quindi: 

Cale. per HgJCI0,: Hg °/, 46,91; trovato: Hg °/, 46,78. 

Il perclorato di iodomercurio è costituito da piccoli prismi 
bianchi, opachi, raggruppati in ammassi mammillonari o a fascetti: 
è un po’ deliquescente ed all’aria ingiallisce rapidamente alla su- 
perficie, mentre si conserva invece perfettamente bianco nell’am- 
biente secco dell’essiccatore. Appena viene in contatto con l’acqua 
si ricopre immediatamente di uno strato superficiale rosso di ioduro 
mercurico che lo protegge dall'attacco ulteriore: agitandolo con 
molta acqua la decomposizione è completa ed avviene abbastanza 
rapidamente se si scalda; però una parte dell’ioduro resta disciolta 
sotto forma di sale complesso. Venendo in contatto con una goc- 
cia di alcole etilico arrossa pure superficialmente ; se si aggiunge 
una quantità maggiore di liquido vi si discioglie. Se si tratta con 
acido nitrico diluito, resta indisciolto l’'ioduro mercurico ; se lo si 
scalda con acido nitrico concentrato, vi si scioglie in parte e col 
raffreddamento si separano delle scaglie bianche perlacee costi- 
tuite con tutta probabilità dal nitrato di iodomercurio. È comple- 
tamente solubile nelle soluzioni di ioduro e cianuro potassico. 
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a) Misure crioscopiche. 


Per queste esperienze venne preparata una soluzione conte- 
nente in 1 litro 0,75 gram.-mol. di perclorato mercurico, se ne de- 
terminò il punto di congelamento, quindi si misurarono le varia- 
zioni che avvenivano quando nella soluzione si scioglieva dell’io- 
duro mercurico : evidentemente in queste condizioni sperimentali 
si aveva sempre una concentrazione molecolare di perclorato molto 
più rilevante di quella dell’ioduro. 

La soluzione 0,75 mol. di Hg(CIO,), provocò i seguenti abbas- 
samenti rispetto al punto di congelamento dell’acqua pura: 


50,398 50,385 59,404 Media 5°,395. 


Quando da questi dati si calcolasse il peso molecolare del per- 
clorato mercurico adottando 1,84 come costante di abbassamento 
molecolare, si otterrebbe : 

299,2 


M = 1,85 5,395 _ 102,6 


mentre ad Hg(CIO,), spetta come peso molecolare 398,906. Il nu- 
mero che si ottiene sperimentalmente è quindi assai più basso di 
quello che si dovrebbe teoricamente trovare quand’anche il per- 
clorato mercurico fosse completamente dissociato, poichè si avrebbe 
398,906 

3 

La dissociazione del perclorato mercurico dev’esser molto pro- 
fonda anche in soluzioni di media concentrazione, perchè l’anione 
CIO; ha una elevatissima elettro-affinità : il fatto viene d’altronde 
dimostrato dalle seguenti misure crioscopiche effettuate con una 
soluzione contenente '/,, mol. di Hg(C10,), in 1 litro. Si osserva» 
rono i seguenti abbassamenti del punto di congelamento : 

0° 578 0° 578 

in due esperienze consecutive; in base a questo abbassamento ri- 
sulterebbe : 


allora M — —= 132,97. 


39,89 


M — 1,85 0,578 


= 127,7 





cioò pure un numero un po’ più gbasso di quello corrispondente 
alla completa dissociazione del sale. Il grado di dissociazione 
a =1,06 che si calcolerebbe da questi dati sperimentali è adunque 
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un valore impossibile e una causa dell’eccessiva sua elevatezza 
dev’esser ricercata indubbiamente nell’idrolisi. Dalle misure di Ley 
ed Heimbucher (') risulta che nelle soluzioni contenenti '/,, di 
mol. Hg(CIO,), per litro l’idrolisi è del 3,49 °/ e che con tutta 
probabilità essa avviene nel senso dell’equazione 


s 


OH 
Hg(CI0,), +H,0= Hg] °° + HCI0,. 
Nelo, 


L’aumento della concentrazione molecolare complessiva, che 
avviene in seguito a questa reazione, è sufficiente per spiegare 
l'abbassamento del punto di congelamento maggiore di quello che 
la teoria lascierebbe prevedere. Ma nel caso della soluzione 0,75 
mol. di perclorato, queste ragioni non possono più essere portate 
in campo, perchè il valore trovato si discosta in una misura assai 
più rilevante dal valore possibile. D'altronde a quella concentra- 
zione l’idrolisi dev’esser assai più debole ed il grado di dissocia- 
zione deve avere un valore, che ci è impossibile determinare, ma 
che, senza alcun dubbio, è minore di quello della soluzione '/,, mo- 
lecolare. 

L’unica spiegazione valida del fatto dev'essere cercata nell’au- 
mento considerevole che subisce il valore del lavoro molecolare 
osmotico con l’aumentare della concentrazione. Quando si accet- 
tasse come vero il minimo valore ammissibile per la grandezza 
molecolare (a dissociazione completa del sale e ad idrolisi nulla) 
si otterrebbe per la soluzione 0,75 mol. di perclorato mercurioo : 


299,2 _ 


‘e quindi la costante di abbassamento molecolare ‘assumerebbe .il 
valore 
C_2,4 


che è ancora indubbiamente troppo basso poichè è inammissibile 
una dissociazione completa a quella elevata concentrazione. 
Nella seguente tabella sono riassunti i dati sperimentali rife- 
rentisi alle soluzioni di induro mercurico nel perclorato mercurico. 
Nell’ultima colonna sono indicate le variazioni che l’ioduro 


(*) Inaug. Dissertation, Wurzburg, 1904, p. 18. 
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mercurico avrebbe dovuto causare nel punto di congelamento 
quando fosse esistito inalterato nelle soluzioni: esse vennero otte- 
nute moltiplicando 2,4 (ammesso tale il valore dell’abbassamento 
molecolare) per la concentrazione molecolare dell’ioduro mercurico. 


TABELLA XX. 





a y 
© © n 2 
sE Lal ar Q 2 © de mi 
aZ| = |E58®| 83 | SS 
SOLUZIONE Du - |3A88| a È 5-2 
cal Sa |\SasBl sa. |.7 8 
DO ® = P ss S > È > 
A gle 2 COLERA. IE 
| 
Soluz. 0,75 mol. Hg(Cl0,): 50,395 


17,5 cc. id. id. {- gr.0,200 HgJ, | 11,43| 0,0252 59,370 | — 09,025 | + 09,060 
22,0 id. id. id. + gr.0,5444 id. | 24,75| 0,0545 00,318 | — 09,077 | + 09,131 


Dai dati della tabella risulta che l’ioduro mercurico scioglien- 
dosi nel perclorato mercurico dà origine non già a maggiori ab- 
bassamenti del punto di congelamento, ma a diminuzione dell’ab. 
bassamento primitivo e che queste diminuzioni sono tanto mag- 
giori quanto più grande è la quantità di ioduro mercurico di- 
sciolta: nella soluzione avviene cioè una diminuzione della concen- 
trazione molecolare complessiva. Si è quindi in un ordine di fatti 
perfettamente identico a quello che si è osservato quando il cia- 
nuro mercurico viene disciolto in un eccesso di soluzione concen- 
trata di perclorato mercurico. 

Se si confrontano le variazioni ottenute in questo caso con 
quelle causate in analoghe condizioni di concentrazione dal cia- 
nuro mercurico, si vede che esse sono minori coll’ioduro, il che 
porterebbe ad ammettere in questo una minor tendenza a formare 
degli ioni tomplessi. 

Per stabilire se le analogie sono veramente complete bisogne- 
rebbe ripetere anche qui le stesse esperienze, ma impiegando so- 
luzioni più diluite di perclorato mercurico; la cosa non è però 
possibile, perchè la quantità di ioduro mercurico che si riescirebbe 
a sciogliere sarebbe allora così piccola da non causare più varia- 
zioni apprezzabili coi nostri metodi di misura. L’analogia in que- 
ste condizioni verrà però dimostrata dalle determinazioni ebulli- 
scopiche che sono riferite in seguito. 
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b) Conducibilità elettrica. 


L’ioduro mercurico provoca dunque una diminuzione della 
concentrazione molecolare totale quando si ecioglie in soluzioni 
concentrate di perclorato mercurico; ma questa diminuzione av- 
avviene nelle molecole indissociate o negli ioni? Per rispondere 
a questa domanda furono misurate le conducibilità della solu- 
zione 0,75 molecolare di Hg(CIO,), e delle due soluzioni di HgJ, 
in perclorato che erano state impiegate per le ricerche crioscopi- 
che; le misure furono fatte alla temperatura di 25° tra elettrodi di 
platino platinato ed i valori ottenuti, se non possono esser rite- 
nuti come assolutamente esatti per causa della elevata concentra- 
zione delle soluzioni impiegate, non lasciano però dubbio sull’an- 
damento qualitativo del fenomeno. 

Nella tabella, x indica, come di solito, la conducibilità specifica 
delle soluzioni. 

TABELLA XXI. 


+ e se <= TCT -—-eosss den dea 








SOLUZIONE | x Diminuzione °/, 
Soluzione 0,75 mol. Hg(C10,)x 0,1185 
id. id, id, + 0,0252 mol. HgJ,| 0,1155 2,5 
id. id. id, + 0,0545 id. 0,1148 3,5 


Nella conducibilità elettrica avviene quindi una diminuzione; 
la quale può esser dovuta o ad una diminuzione della concentra- 
zione ionica o alla minor mobilità degli ioni che si formano ri- 
spetto ai primitivi : probabilmente avvengono contem poraneamente 
i due fenomeni. 


c) Misure ebulliscopiche. 


Come si è già accennato innanzi, le misure crioscopiche non 
permettevano di studiare i fenomeni reciproci tra ioduro e perclo- 
rato mercurico, se non in limiti molto stretti di concentrazione e 
ciò per causa della debole solubilità del primo nelle soluzioni non 
molto concentrate e fredde del secondo. Siccome la solubilità del- 
l'ioduro aumenta in modo abbastanza ragguardevole non solo con 
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ia concentrazione del perelorato mercurico, ma anche con la tem- 
peratura, le misure ebulliscopiche permisero ricerche assai più 
estese e complete. 

Per queste esperienze venne pure impiegato l’apparecchio di 
Beckmann a corrente di vapore e si seguì il seguente proce- 
dimento : 

Si misuravano anzitutto i punti di ebollizione T, dell’acqua 
corrispondenti alle varie altezze di livello nelle condizioni di pres- 
sione dell’esperienza, e si tracciava la curva di ebollizione dell’acqua. 

Si vuotava il tubo interno, vi si introducevano 5 cmec., esat- 
tamente misurati, di soluzione di perclorato mercurico di concen- 
trazione nota, si portava all’ebollizione viva mediante la corrente 
di vapore e si leggevano simultaneamente le temperature segnate 
dal termometro e le altezze di livello della soluzione. Si avevano 
cosf i punti di ebollizione corrispondenti ai vari volumi, e quindi 
alle varie concentrazioni della soluzione di perclorato mercurico : 
portando le temperature sull’asse delle ordinate e le concentra- 
zioni sull’asse delle ascisse si otteneva la curva di ebollizione della 
soluzione di perclorato mercurico sottoposta a variazioni progres- 
sive di concentrazione. 

Vuotato l'apparecchio e lavatolo, si introduceva nel tubo di 
ebollizione una quantità pesata di HgJ, e 5 cme. della stessa so- 
luzione di perclorato mercurico prima impiegata, si portava alla 
| ebollizione e si notavano nuovamente le temperature segnate dal 
termometro e le altezze di livello della soluzione. Col calcolo si 
ottenevano i volumi della soluzione e le concentrazioni del per- 
clorato e dell’'ioduro merourico; portando poi sull’asse delle ordi- 
nate le temperature e sull'asse delle ascisse le concentrazioni del 
perclorato, si otteneva la curva di ebollizione della soluzione di 
perclorato e ioduro mercurico sottoposta pure a variazioni pro- 
gressive di concentrazione dei due componenti. 

Dal confronto tra le curve di ebollizione dell’acqua pura, della 
soluzione di perclorato mercurico e della soluzione di perclorato 
e di ioduro si potevano dedurre le variazioni causate dall’ioduro 
mercurico nella soluzione di perclorato. 

Per stabilire l’influenza esercitata dalla concentrazione relativa 
dei due componenti, vennero fatte varie serie di esperienze, va- 
riando opportunamente le condizioni : 
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I Serie. — I dati sperimentali sono riassunti nelle tre tabelle 
seguenti. Nella colonna V sono espressi in cme. i volumi delle so- 
luzioni, nelle colonne 7. e 7, sono indicate le temperature segnate 
dal termometro di Beckmann quando la soluzione, e rispettiva- 
mente l’acqua pura, occupavano il volume che è segnato sulla 
stessa linea (i valori di 7, vennero ottenuti per interpolazione me- 
diante la curva di ebollizione dell’acqua); infine i valori della co- 
lonna /, ottenuti facendo le differenze tra i rispettivi valori di 
T.e T,. rappresentano gli innalzamenti dei punti di ebollizione 
alle corrispondenti concentrazioni. 


5,42 
7,02 
7,42 
7,88 
8,95 
8,70 


—_—_6@ 


V 


6,00 
6,27 
6,59 
6,88 
7,55 
8,04 
8,55 





TABELLA XXII. 
di cme. di soluzione 0,667 mol. di I I 


Mol. Hg(ClO,)» 
per litro 


e | I I 


I 


| 0,6153 49,190 39,065 >; 19,125 

| 0,4754 99,928" »084 00,844 

| 0,4500 i » 887 | » 0890 » 798 

I 0,4231 =! »846; 094 + 750 
0,3991 » 800. »100 » 700 

| 0,8889 |» 75 | »104 | »671 

i , | 

TaBELLA XXIII. 


5 cme, di soluzione 0,667 mol. di Hg(CI0,)s + gr. 0,150 di AgJ, 


—T __——emu__T e — 





cug(cio), | MO He: T, I 
per litro per litro 
| E 

0,5558 i 0,0551 4,102 | 39072 | 10,030 
0,5319 I 0,0527 » 057 '  »075 | 0°,982 
0,5061 0,0502 » 01? » 079 | »933 
0,4848 =. 00181 9970 È» 082 | » 888 
0,448 | 0,0439 » 888 | > 090 I » 798 
0,4150 ‘© 0,0411 » 845 | >» 096 » 749 
0,3900 0,0387 » 809 ' >» 108 | 1,700 
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TABELLA XXIV. 


5 cme, di soluzione 0,667 mol. di Hg(CI0,), + gr. 0,330 di HgJ, 
-_T__—_———n——___—___r_n —  —— 


————— 





v Hg(CIÒ), Mo Bela Tr T, I 
per litro | per litro 
a i La 
6,63 o 0,5027 | 01006 ‘ 49,022 39,080 | 00,942 
6,98. 0,4775 i 01041 © 39975 » 084 » 891 
7,40 i 0,4509 ' 0,0983 i » 929 » 089 » 840 
7,67; 04848 i 0,0948 | >» 894 » 092 » 802 
Î È 
8,22 0,40568 ‘ 0,0884 >» 846 » 099 > 747 
848 == 0,3935 | 0,0858 =» 822 | » 102 » 720 


I Serie. — I dati sperimentali sono riassunti nelle tabelle XXV 
e XXVI 
TABELLA XXV. 


5 cme. di soluzione 1,9435 mol. di Hg(ClO,j): 





Mol. Hg(C10,): 


x per litro È To Ò 
5,93 ! 1,640 | 49,80 o — 09,024 49,824 
6,12 1,588 » 60! —»02 | >» 622 
6,47 1,501 »90 0: — 07) »217 
6,66 1,459 I »00 | — »015 » 015 
7,10 1,968) 360. — 001 | 3961 
7,34 1,325 | » 40 | — »008 . >» 408 
7,47 1,800 » 30 | — »007 | >» 307 
7,64 “12722 | »20 | — »006 |» 205 
7,79 agg »10 ' — »008%  » 103 
7,97 1,218 ! »0  — 00 | >» 002 
8,10 | 1,200 o 29,90 | ,000 29,900 
8,31 | 1169) » 80 i + »002 | » 798 
8,49 i » 696 


446 » 70 I + »004 
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TABELLA XXVI, 


5 cme, di soluzione 1,9435 mol. di Hg(CI10,). + gr. 0,550 di HgJ, 


Mol. Mol. HgJ, 





v Hg(CIO,), i T T, I 
per litro per litro 
da SP | i i 

5,57 1,746 0,2178 = 49,80 — 09,027 49,827 
5,86 È 1,660 0,2070 » 50 — +05 » 625 
6,30 | 1542 = 0,1924 »00 =" =— »020 . » 020 
659 | 1,475 0,1840 30,70 — »017 . 39,717 
676 È 1437 0,1792 » 60 © — »015; » 615 
718 1,353 0,168 »30 È — »010 » 310 
7,49 | 1297 0,1619 »10 | — »007 I » 107 
7,70 1,262 0,1574 » 00 — »004 . » 004 
797, 1218 0 1520 29,85 — »001 29851 
890 lo 1471 01461 == »70 0, +00 » 698 
870. 4,117 0,1398 »55 | 4006 » 544 


T, Ty I hanno il solito significato: solo occorre far notare 
che i valori di 7, preceduti dal segno — rappresentano le posi- 
zioni della colonna mercurica sotto lo zero segnato nella scala del 
termometro di Beckmann impiegato per queste esperienze, i valori 
preceduti dal segno + rappresentano al contrario le posizioni 
sopra lo zero. Dovendo far uso di soluzioni molto concentrate, 
che provocano dei forti aumenti nel punto di ebollizione, fu ne- 
cessario per queste esperienze (e per numerose altre che verranno 
descritte in seguito) portare il più basso possibile il livello del 
mercurio per l’acqua bollente. | 

Coi dati della prima serie di esperienze venne tracciato il dia- 
gramma della figura 8. La linea ab rappresenta gli innalzamenti 
causati dal perclorato mercurico solo, la a'd' gli innalzamenti per 
la soluzione più diluita (gr. 0,150) di ioduro mercurico in perclo- 
rato, la a"b" gli innalzamenti per la soluzione più concentrata 
(0,330 gr.) di HgJ,. Dall'esame del diagramma risulta subito in 
modo evidente che le soluzioni di perclorato mercurico contenenti 
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dell’ioduro mercurico hanno dei punti di ebollizione più elevati 
che le soluzioni di perclorato mercurico puro, risulta cioè che lo 
ioduro mercurico disciolto ha dato origine ad innalzamenti del 
punto di ebollizione. Si è quindi avuto, pel fenomeno della solu- 
zione di HgJ,, un aumento della concentrazione molecolare com- 
plessiva. La cosa non può esser spiegata ammettendo che le mo- 
lecole di HgJ, restino nella soluzione inalterate accanto alle mo- 
lecole di Hg(C10,), ed ai loro ioni, poichè la solubilità dell’ioduro 
mercurico nell’acqua bollente è assai piccola (nelle tabelle non si 
trovano dati per la temperatura di 100°, ma solo per temperature 
più basse: a 25° 1 litro d’acqua scioglie solo gr. 0,06 di HgJ, ('), 





“= v 
5 to n < S c 3 


———_—————_ >» 24. /y/C%0,), - 


Fic. 8. 


mentre invece la soluzione più concentrata conteneva, quando oc- 
cupava 6,63 eme., circa 50 grammi di ioduro mercurico per litro: 
l’ioduro esiste quindi in soluzione sotto forma di ioni o di mole- 
cole complesse. 

Coi dati della tabella XXVI venne tracciata la curva a'a"” dei 
punti di ebollizione delle soluzioni di HgJ, in soluzioni concentrate 
di perclorato mercurico: essa (V. fig. 9) sta completamente al di 
sotto della curva ade dei punti di ebollizione delle soluzioni di per- 
cloratn mercurico puro, curva che venne tracciata in base ai dati 


(') Morse, Z. f. physik. Ch., 4/7, pag. 731 (1902). 
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delle tabelle XXII, XXV e di altre che verranno citate in seguito, 
In queste condizioni — concentrazione elevatissima delle soluzioni, 
eccesso molto notevole di Hg(C10,), — l’ioduro mercurico causa 
quindi non più degli aumenti, ma delle diminuzioni nel punto di 
ebollizione delle soluzioni di perclorato mercurico, diminuzioni che 
sono tanto più considerevoli quanto maggiore è la concentrazione 
della soluzione. Sembra però che il rapporto tra le concentrazioni 
rispettive dei due componenti abbia un'azione d'importanza secon- 
daria, cosa che si è d'altronde già osservata nelle esperienze ana- 
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loghe, e ohe l’azione predominante sia esercitata dalla concentra- 
zione assoluta. Tra l’ioduro mercurico ed il cianuro mercurioo si 
ha dunque una completa analogia di comportamento: tanto il primo 
che il secondo provocano aumenti della concentrazione molecolare 
quando le soluzioni non sono eccessivamente concentrate, quando 
invece la concentrazione del perclorato supera un certo limite essi 
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dànno origine a diminuzioni della concentrazione molecolare com- 
plessiva, almeno fino a che si trovano in presenza .li un eccesso 
un po’ notevole di molecole di perclorato. 

Se si prendono in considerazione le reazioni che possono av- 
venire, nelle varie condizioni sperimentali, tra l’ioduro mercurico 
e gli ioni esistenti primitivamente in soluzione, si possono da queste 
dedurre le corrispondenti variazioni della concentrazione mole- 
colare : 


1* Hg" + 2C010/+ HgJ, -—>» 2(HgJ) + 2C10', aumento 

della concentrazione molecolare = 1. 
— 2° Hg" + 2C10/+ HgJ, -—> (Hg,J;)" +2C10', aumento 

della concentrazione molecolare — 0. 

3» Hg” + 2C10, + HgJ, -—»  2HgJCiOo, diminuzione del- 
la concentrazione molecolare — 1. 

4° Hg" + 2C10,/'+ HgJ, -—> (Hg,J;Cl0,)' + CIO/ dimi- 
nuzione della concentrazione molecolare — 1. 

5a Hg" + 2C10/' + HgJ, ->» (Hg.J:(CI0,), diminuzione 
della concentrazione molecolare — 2. 

6 2Hg"+ 4010, + HgJ, —> (HgJ.): + 4C10,/’ diminu- 
zione della concentrazione molecolare — 1. 

7» 38Hg"+ 6C10,/ + HgJ, —> (Hg,jJ;): + 6C10/ diminu- 
ziona delia concentrazione molecolare — 2. 


Non vennero prese in esame reazioni in cui l’ioduro mercu- 
rico si leghi in anioni complessi, poichè esse possono già venire 
escluse a priori per analogia con quanto si osservò nel caso del 
cianuro mercurico e perchè verrà più tardi dimostrato, mediante 
le esperienze di trasporto, che anche l’iodo nell’elettrolisi va verso 
il catodo. 

Siccome tra tutte queste reazioni soltanto la prima dà origine 
ad un aumento della concentrazione molecolare, si deve con:ludere 
che essa avviene, almeno prevalentemente, nel caso in cui l’ioduro 
mercurico viene disciolto in soluzioni non troppo concentrate di 
perclorato mercurico: quando invece la concentrazione di queste 
ultime diviene molto considerevole allora, a seconda delle condi- 
zioni sperimentali, assume un’importanza preponderante l’una o 
l’altra delle seguenti. 

Dal confronto tra le variazioni del punto di ebollizione osser- 
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vate nelle varie esperienze e le variazioni che corrispondono teo- 
ricamente alle singole reazioni è dunque possibile dedurre quale 
di queste avviene prevalentemente nelle varie condizioni di con- 
centrazione. I valori delle variazioni teoriche si ottengono molti- 
plicando la costante X d’innalzamento molecolare del punto di 
ebollizione per la concentrazione C' dell’ioduro mercurico aggiunto; 
essi possono quindi essere agevolmente calcolati quaudo si cono- 
scano i valori che spettano a X nelle diverse condizioni sperimentali. 

Calcolo dei valori dell’innalzamento molecolare del punto di 
ebollizione nelle soluzioni fortemente concentrate. — Il valore X 
dell’innalzamento molecolare del punto di ebollizione è costante 
per tutte le soluzioni diluite e, come risulta dalle ricerche di Beck- 
mann, è uguale a 0,54 per 1000 cme. d’acqua bollente. Questo va- 
lore però non serve più per le soluzioni dotate di una elevata con- 
centrazione molecolare, poichè ri ha qui un fenomeno perfettamente 
analogo a quello osservato nelle misure crioscopiche; cioè, con 
l'aumentare della concentrazione delle soluzioni, aumenta grande- 
mente il valore dell’innalzamento molecolare. 

Un esame anche superficiale del tracciato della curva abc (fig. 9) 
che rappresenta gli innalzamenti dei punti di ebollizione delle solu- 
zioni acquose contenenti da 0,300 a 2,000 grammi-mol. di Hg(010,). 
per litro, indica che, con l'aumentare della concentrazione, K su- 
bisce un notevole aumento, poichè se il suo valore restasse co- 
stante invece della adc si dovrebbe ottenere una retta (la tangente 
in c alla curva). Alla concentrazione 0,300 Mol. Hg(CiO,), (questo 
ultimo tratto fu ottenuto per estrapolazione) corrisponde un aumento 
di 0°,50 nel punto di ebollizione, ossia un aumento nei cui limiti 
si può ancora ritenere valido il valore 0,54 per la costante X. Il 


rapporto 7 tra l'innalzamento del punto di ebollizione osservato 


e la costante di innalzamento molecolare, esatta in questi limiti, 
esprime dunque la concentrazione molecolare complessiva della 
soluzione 0,300 mol. di Hg(CIO,).. Si ha allora: 


I __ 0,50 


XK _ 0,54 —_ 0,926. 


In queste condizioni di concentrazione e di temperatura, per 
causa della dissociazione e dell’idrolisi, la soluzione contiene un 
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numero di molecole e di ioni approssimativamente tre volte mag- 
giore del numero di molecole di Hg(CI10O,), disciolte, contiene cioè 
un numero di molecole e di ioni press’a poco uguale a quello che 
risulterebbe dalla completa dissociazione del sale. Quindi il rap- 


I 
porto o: che per le sostanze non dissociate in soluzione diluita 


è — 0,54, in questo caso ha il valore 1,66, cioè un valore un po' 
maggiore di quello spettante alle sostanze ternarie completamente 
‘dissociate. Nella terza colonna della tabella seguente sono calcolati 


I 
i rapporti n tra gli innalzamenti del punto di ebollizione osser- 


vati e le rispettive concentrazioni C del perclorato mercurico. 
TABELLA XXVII. 
I K' 
C I ik R=3= 
Cc 3 


0,300 | 0,60 = 1,66 ‘© 0,55 
0,400 >» 70 | 175 | 0,58 





1,900 È 6940 3,37 


0,500 | »90°| 1,80 0,60 
0,600 | 10 1,83 0,61 
0,700 | »34 © 1,91 0,64 
0,800 | »61, 2,01 0,67 
0,900 | » 90 211 | 0,70 
1,000 | 29,20 ' 2,20 | 0,73 
1,100 » b4.! 2,3 | 0,77 
1,200 O » 90 | 2,42 0,81 
1,300 ! 39,30 2,54 © 0,85 
1,400 i » 73 2,66 : 0,89 
1500 ! 49,17 2,78 0,93 
1,600 | »61 | 2,88 0,96 
1,700 | 50,09 | 2,99 1,00 
1,800 | >64 ; 3,13 i 1,04 
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I 
Il rapporto — ben lungi dunque del rappresentare una co- 
Cc 


stante, aumenta così considerevolmente da essere alla concentra- 
zione 1,900 mol. più oche doppio che alla concentrazione 0,300. 

Se fosse possibile determinare sperimentalmente le variazioni 
che la concentrazione molecolare complessiva subisce, mentre dalla 
concentrazione 0,3 si passa alla concentrazione 1,9, si potrebbe al- 
lora calcolare anche il valore dell’innalzamento molecolare per le 
singole concentrazioni. La cosa invece non è attuabile poichè non 
si conosce alcun mezzo per misurare il grado di dissociazione di 
soluzioni così concentrate. 

Un fatto però è fuori di dubbio, cioè che il grado di disso- 
ciazione della soluzione 0,3 mol. dev’esser più elevato di quello 
della soluzione 1,9 mol. e quindi passando dalla prima alla seconda 
concentrazione si debbono incontrare soluzioni con un grado di 
dissociazione via via più basso e contenenti proporzionalmente un 
numero sempre minore di ioni. 

In quanto all'idrolisi occorre tener presenti due ordini di fatti: 
da una parte deve diminuire la percentuale del sale idrolizzato con 
l'aumentare della concentrazione, dall’altra deve diventar mag- 
giore l’ilrolisi complessiva poichè, elevandosi la temperatura del 
solvente da 100,5 a 106,4, deve avvenire una maggior dissocia- 
zione dell’acqua e quindi un aumento della concentrazione degli 
ioni OH' che provocano i fenomeni idrolitici. 

Quindi se si pone mente alle variazioni di concentrazione che 
questi diversi ordini di cause possono produrre quando dalla con- 
centrazione 0,3 si passa alla concentrazione 1,9, si deve ammettere 
che qualitativamente il risultato complessivo deve esser una di- 
minuita scissione delle molecole: in quale misura non è possibile 
saperlo. 

Dalle considerazioni esposte risulta che, se non si può calco- 
lare il valore esatto di X per le successive concentrazioni, si può 
invece calcolare il valore limite minimo che può ad esso spettare: 
basta fare la supposizione oche, col salire della concentrazione da 
0,3 ad 1,9 mol., resti press’a poco invariato il rapporto di 3 ioni 
per 1 mol., che si è riscontrato esistere alla concentrazione 0,300 
mol. Quando il supposto fosse esatto, si avrebbero i veri valori 
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dell’innalzamento molecolare dividendo per 8 i valori A della ta- 
bella XXVII: in realtà si otterranno in tal modo dei valori più 
piccoli del vero, ma da questo probabilmente non molto discosti. 
Nella quarta colonna della tabella XXVII si hanno appunto i va- 
lori dell’innalzamento molecolare X calcolati in base alla supposi- 
zione fatta: questi valori si possono acoettare tal quali, poichè ver- 
ranno in seguito impiegati solo per calcoli di indole approssimata. 

Calcolo dei risultati. — Se si adottano i valori di X della 
precedente tabella, si è allora in grado di calcolare le variazioni 
che teoricamente avrebbero dovuto esser state causate nel punto 
di ebollizione dall’aggiunta di ioduro mercurico nelle soluzioni di 
perclorato. Nella tabella XXVIII sono appunto messi a raffronto 
i valori calcolati e quelli sperimentalmente ottenuti con la solu- 
zione di gr. 0,330 di Hgl, in perclorato 0,667 mol. (tabella XXIV): 
nella terza colonna sono dati gli innalzamenti £ causati dall’io- 
duro nel punto di ebollizione della soluzione di perclorato, innal- 
zamenti che vengono dedotti dalle due curve (fig. 8), nella quarta 
gli innalzamenti teorici E, valutati col prodotto X.C' (ove C* è la 
concentrazione mol. di HgJ,), nell'ultima infine si ha il rapporto 


— X 100 che ci dà la percentuale dell’aumento osservato rispetto al 
1 
teorico e quindi con una certa approssimazione la percentuale diiodu- 


ro mercurico cheò entrata in soluzione secondo lo schema 1°(pag. 437). 
TABELLA XXVII 


5 cine. di soluzione 0,667 mol. di Hg(C10%. + gr. 0,930 di HgJ, 
«e TTT eee eeLÒLÙ(C‘’e eV ZZZ 2A. 




















Mol. Hg(Clods Mol. Hgl, E E, E 400 
per litro per litro E, 
0,5027 0 0,1090 09,042 09,066 64 
0,4775 0,1041 » 040 » 062 64 
0,4509 0,0983 » 037 » 058 64 
0,4848 0,0918 » 035 » 056 | 68 
0,4056 0,0884 » 032 » O6I i 63 
0,3985 0,0858 » 030 i » 050 i 60 
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Dalla tabella precedente risulta che, malgrado l’impiego di 
una soluzione discretamente concentrata di perclorato mercurico e 
malgrado l’eccesso di quest’ultimo (circa 5 mol. per 1 di HgJ), 
una parte considerevole dell’ioduro mercurico (*/; circa) è già con- 
tenuta in soluzione sotto forma di ioni (HgJ), mentre solo '/; è 
entrato a costituire ioni più complicati, legandosi probabilmente 
secondo l’equazione : 


Hg” + 2010, +HgJ, —» (Hg,J:)- + 2C10", 


senza causare alcuna variazione nella concentrazione molecolare. 

Si può quindi ammettere che se fosse possibile impiegare so- 
luzioni un pc’ meno concentrate di perclorato ('/,, mol. ad es. come 
si fece nel caso delle misure crioscopiche col cianuro mercurico), 
l'ioduro mercurico si scioglierebbe in esse causando innalzamenti 
uguali ai teorici, cioè passerebbe in soluzione esclusivamente se- 
condo l’equazione : 


Hg + 2010/ + Hg], —> 2HgJ + 2C10/ 


E data l’analogia perfetta che si riscontra tra il modo di com- 
portarsi dell’ioduro mercurico con quello del cianuro si può affer- 
mare che ai sale complesso, descritto da principio, che contiene il 
perclorato e l’ioduro mercurico in quantità equimolecolari deve 
spettare la formola di costituzione HgJ.CIO,, poichè nelle solu- 
zioni non troppo concentrate si dissocia secondo lo schema: 


HgJCIo, - HgJ: + 0I0/' 


Esaminando ora le variazioni del punto di ebollizione causate 
dall’ioduro mercurico nelle soluzioni concentrate di perclorato mer- 
curico (tabella XXVI) e confrontandole con quelle teoriche calco- 
late col sussidio dei valori di X della tabella XXVII, si può ar- 
guire quali complessi si formino prevalentemente alle varie con- 
centrazioni di perclorato mercurico. 

Nella tabella seguente i valori di E sono dedotti dalle curve 
(fig. 9) e sono tutti negativi, i valori di E, sono dati dal prodotto 
KC' (ove K è il valore corrispondente alle singole concentrazioni 
di Hg(CIO,). e C' è la concentrazione molecolare di HgJ,): nel- 
l’ultima colonna si hanno i valori dei rapporti E: E,, astrazion 
fatta dal segno, 


448 
TABELLA XXIX. 





5 eme. di soluzione 1,9485 mol, di è 1,9435 mol, di Hg(CI0,s + gr. 0,550 di HgJ, — 


rr —r_ n —— — ——________m_ o 





Mol. Hg(CIO,), | Mol. HgJ, | | E 
per litro per litro E, 
1,746 0,2178 — 050 09;22 o 2,3 
1,660 0,2070 — ».42 »20 | 2 
1,542 0,1924 — » 36 »18 | 20 
1,475 0,1840 ->8 |> 17 19 
1,437 | 0,1792 — 28 | 316. 17 
1,959 0,1688 | — » 23 »15 | 15 
1297 | 0,1619 _ > 18 »14 | 18 
1,262 | 01574 ug >18 | ti 
1,218 | 0,150 | —>»12 . »125 | 0,96 
1,171 | 0,1461 | — » 09 »12 0,75 
1117 | 0,1898 | —»0500 adi 0,45 











Dunque, quanto più elevata è la concentrazione della soluzione 
di perclorato mercurico, tanto più complicati sono i complessi che 
si formano. Alla concentrazione 1,746 mol. oltre alla reazione: 


a) 3Hg"” + 6C10/ + Hgl, -—> Hg Ji” + 6C10" 
che provoca una diminuzione di concentrazione doppia della con- 


centrazione dell’ioduro mercurico e che dev’esser predominante 
deve pure avvenire l’altra : 
8) 4Hg + 8C10,4/+ HgJ, -—>  (Hg;J,)} + 8010” 
che dà origine ad una diminuzione di concentrazione tre volte 
maggiore di quella dell’ioduro. Non è però improbabile che con- 
temporaneamente in causa dell’elevata concentrazione si formino 
pure delle molecole indissociate : 

Hg + 2C10/ + HgJ, -—>» Hg,J.(CIO,) diminuzione della 
concentrazione molecolare — 2, 

2Hg” + 4010, + HgJ, —> Hg,J.(CIO,), diminuzione della 
concentrazione molecolare = 6 
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o i loro prodotti di dissociazione parziale 


Hg,J:(CIO.). —> (Hg,J,C10*) + Cio, 
HgJ:(CIO,), -—> (Hg3J:(CI0,);3) + CIO. 
Hg,J,(CIO.), -—> — (Hg;J;(CI0,),)* + 2C10,’ 
Hg,J,(CIO.), > — (Hg3J:(CIO.)) + 8C10,/ 


che si stabiliscono cioè degli equilibri molto complessi. 

Quando la concentrazione del perclorato mercurico diventa 
all'incirca 1,5 mol. si ha un abbassamento del punto di ebollizione 
corrispondente ad una reazione che avverrebbe quasi esattamente 
secondo lo schema x; quando la concentrazione scende a 1,23 mol. 
l'abbassamento osservato corrisponderebbe all’equazione più sem- 
plice: 

2Hg" + 4C10/ + HgJ,. —> (HgyJ.): + 4C10/ 

Continuando a diminuire la concentrazione del perclorato mer- 
curico si hanno diminuzioni del punto di ebollizione via via mi- 
nori finchè ad una certa concentrazione [circa 0,9 mol. Hg(CIO));] 
l'ioduro si discioglie senza dar origine ad alcuna variazione: è 
probabile che allora la soluzione avvenga prevalentemente secondo 
l'equazione : 

Hg" + 2C10/ + HgJ, -—> Hg, + 2C10/ 

A partire da questo punto l’ioduro sciogliendosi nel percio- 
rato dà origine al fenomeno inverso, causa cioè aumenti nel punto 
di ebollizione e questi aumenti vanno via via crescendo col di- 
minuire della concentrazione del perclorato; si va allora sempre 
più accentuando nell’ioduro mercurico la tendenza alla formazione 
degli ioni più semplici HgJ*, finchè si deve arrivare ad una con- 


centrazione di Hg(CIO,), alla quale tutto l’ioduro si scioglie se- 
condo lo schema: 


Hg" +- 2C10/' + HgJ, -—» 2HgJ- + 2C10/ 

Per quanto sia assai probabile che nelle soluzioni fortemente 
concentrate si stabiliscano degli equilibrii complicati e coesistano 
numerosi cationi dal più semplice HgJ' ai più complicati come 
(Hg J.) e (Hg,J,):, tuttavia dalle soluzioni di ioduro mercurico 
in perclorato mercurico si riuscì ad isolare soltanto il composto 
HgyCIO,, cioè il più semplice po sibile e non gli altri Hg,J,(C10).- 
Hg,J:(CIO), ecc. Non è impossibile che anche questi ultimi pos- 
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Sàno essere isolati; siccome però le loro proprietà fisiche (solubi- 
lità ecc.) devono essere tanto più vicine a quelle del perclorato 
puro quanto minore è la quantità di HgJ, in essi contenuta, deve 
essere assai grande la diffitoltà di cristallizzarli frazionatamente. 


d) Variazione della concentrazione agli elettrodi 
durante l’elettroliei. 


Le esperienze precedenti dimostrano che l’ioduro mercurico 
esiste nelle soluzioni realmente sotto forma di sale complesso; le 
analogie costanti con i fenomeni osservati nel caso del cianuro 
mercurico permettono poi di arguire che l’ioduro si deve legare 





Fia. 10. 


agli ioni Hg per dare dei cationi complessi. La dimostrazione 
sperimentale venne data dalle esperienze di trasporto. 

Venne impiegata una soluzione di ioduro mercurico in per- 
clorato, contenente un notevole eccesso di quest’ultimo a fine di 
impedire il più possibile la separazione di sostanza solida agli 
elettrodi. 

Si adoperò l’apparecchio rappresentato nella figura 10; vi si 
introdussero 20 omo. precisi di soluzione e si elettrolizzò con una 
corrente di 24 volta e 0,060 ampère tra elettrodi di platino liscio : 
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nel circuito era pure inserito un millianiperometro, un voltametro 
ad argento ed una resistenza regolabile. 

All’anodo si ebbe un vivo sviluppo di ossigeno e dopo alcuni 
minuti incominciò a formarsi una sostanza cristallina, bianca, pe- 
sante, che si andava a mano a mano staccando dall’elettrodo e rac- 
cogliendo al fondo nella curvatura del tubo; siccome essa non si 
altera a contatto dell’acqua pura, si devé ammettere che questo 
composto, che non fu ulteriormente studiato, sia un prodotto di 
trasformazione del sale complesso. 

AI catodo non si forma deposito alcuno; il mercurio che vi 
si scarica viene immediatamente ridisciolto dalla soluzione concen- 
trata di sale mercurico e la corrispondente quantità di ioni mer- 
curici viene trasformata in mercurosi. Un paio d’ore circa dopo 
l'inizio dell’elettrolisi incominciò però a formarsi su questo elet- 
trodo una sottile patina rossa di HgJ,, che aumentò molto lenta- 
mente di spessore. 

L'intensità della corrente, mantenuta prima pressochè costante, 
dopo tre ore accennò a crescere: allora si interruppe l’eletirolisi 
girando il rubinetto. La durata complessiva fu di 190’; l’argento 
depositato nel voltametro pesava gr. 0,7926. 

L'apparecchio che era stato fino allora immerso in una grande 
vasca ripiena d’acqua a fine di mantenere costante la temperatura, 
venne tolto dal bagno, asciugato accuratamente e pesato. 

Mediante una pipetta si estrasse la soluzione catodica, si staccò 
quindi il sottile deposito di HgJ, aderente all’elettrodo, si lavò 
prima con acqua, poi con alcool e con etere l’interno dello spazio 
catodico e lo si disseccò mediante una viva corrente d’aria. Pe- 
sando si ebbe per differenza il peso della soluzione catodica e del 
deposito di HgJ, aderente all’elettrodo. Soluzione, deposito di HgJ, 
ed acque di lavatura vennero mescolati a fine di dosarvi la quan- 
tità complessiva di iodio. 

Si vuotò con le stesse cautele lo spazio anodico, lo si lavò, e 
dopo disseccamento si pesò di nuovo l’apparecchio : si ebbe cosi 
il peso della soluzione anodica e del precipitato bianco in essa 
contenuto. 

Venne determinata la densità della soluzione non elettrolizzata, 
e da essa si caloolò il volume delle soluzioni anodica e catodioa, 

Per controllo venne ancora determinato il peso dell’appareo- 
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chio completamente vuoto: si ottenne così il peso (e quindi il vo- 
lume) della soluzione contenuta nel foro del rubinetto. Si ottenne: 


Volume della soluzione anodica — cme. 9,456 
» » catodica — » 9,898 
» » nel robinetto — » 0,639 
» complessivo . ..... = » 19,993 


in ottima concordanza con la quantità di soluzione introdotta nel- 
l'apparecchio (20,0 cme.). 

Venne allora dosato l’iodo contenuto nell’intera soluzione ano- 
dica e catodica ed in 5 cme. di soluzione non elettrolizzata. A tal 
fine le soluzioni diluite con acqua vennero assoggettate all’azione 
di una lenta corrente di idrogeno solforato : si forma da principio 
un precipitato giallo-rossiccio che a poco a poco si trasforma com- 
pletamente in solfuro mercurico nero, pesante. Si osserva però 
un fatto curioso : se si lascia ancora agire la corrente di H,S, il 
precipitato nero si trasforma lentamente a freddo e più rapida- 
mente a caldo (occorrono però sempre molte ore) in un deposito 
di color bruno-rossastro che diviene poi via via più rosso fino ad 
assumere un aspetto abbastanza simile a quello del cinabro. Il com- 
posto rosso che si forma è appunto costituito dalla modificazione 
rossa del solfuro mercurico. Dopo aver cacciato l'eccesso di idro- 
geno solforato mediante una corrente di anidride carbonica, le s0- 
luzioni vennero filtrate ed alcalinizzate leggermente con ammo- 
niaca; vi si aggiunse un po’ di perossido di idrogeno per ossidare 
le ultime tracce di H,S e si scaldò poi per alcuni minuti all’ebol- 
lizione a fine di decomporre l’ eccesso di H,0,. Dopo raffredda- 
mento si acidificò con acido nitrico, si trattò con un eccesso di 
nitrato d’argento, si raccolse il precipitato di ioduro d’argento in 
un crogiolo di Gooch e si seccò a 130°. 

I. Analisi della soluzione originaria. — 5 cme. di essa die- 
dero gr. 0,5431 di AgJ, quindi contenevano gr. 0,5248 di HgJ.. 

II, Analisi della soluzione anodica. — Si ottennero gr. 0,9797 
di AgJ corrispondenti a gr. 0,9466 di HgJ,. Prima dell’ elettrolisi 
in questo volume di liquido erano contenuti gr. 0,9924 di HgJ,, 
quindi pel passaggio della corrente si ebbe una migrazione di 
gr. 0,0458 di HgJ, (pari a gr. 0,0256 di iodio) verso il catodo, 

IH. Analisi della soluzione catodica. — Si ottennero gr. 1,1211 
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di AgJ pari a gr. 1,0882 di HgJ,. Esserido contenuti primà del- 
l’elettrolisi in 9,898 cme. di soluzione solo gr. 1,0389 di HgJ, ne 
migrarono dall’anodo gr. 0,0443 corrispondenti a gr. 0,0248 di iodio. 

L’aumento di concentrazione dell’ioduro mercurico al catodo 
è assai rimarchevole, se si pensa che solo una piccola parte della 
corrente veniva trasformata dai cationi iodomercurici, e ciò in 
causa del forte eccesso di perclorato mercurico (e quindi di ioni 
Hg) esistente nella soluzione. 


2° PERCLORATO DI BROMOMERCURIO HgBr.CIO,. 


Preparazione. — In una soluzione satura a freddo di perclo- 
rato mercurico si disciolse, scaldando a bagno maria, una quan- 
tità di bromuro mercurico un po’ minore di quanto occorreva per 
saturarla e si lasciò poi raffreddare lentamente. Si separarono dei 
cristalli bianchi, che all’ analisi risultarono costituiti da una mi- 
scela di bromuro mercurico e di sale complesso: ciò dimostra 
già che il bromuro mercurico ha una tendenza minore che l’io- 
duro mercurico a formare sali complessi. 

La soluzione, dalla quale si eran separati i cristalli, venne 
concentrata lentamente sull’acido solforico a pressione ridotta; 
dopo qualche giorno si separò una miscela di due specie cristal- 
line differenti, l’una costituita da piccoli prismi bianchi, l’altra da 
lunghi prismi voluminosi trasparenti. Scaldando leggermente e 
con precauzione a b. m. questi ultimi si sciolsero completamente 
(con tutta probabilità non eran che perclorato mercurico, di cui 
avevano l’ aspetto), mentre gli altri rimasti indisciolti, dopo raf- 
freddamento, vennero separati dalle acque madri, rapidamente 
asciugati su mattonella porosa e quindi seccati su acido solforico. 

I. Gr. 0,4173 di sostanza diedero gr. 0,2199 di mercurio. 

II. Gr. 0,6103 diedero gr. 0,3045 di AgBr. Quindi: 


Trovato Calcolato per HgBr.Ci0, 
I “U 
Hg % 52,70 —_ 52,71 
Br » - 21,23 21,08 


Sono oristalli bianchi, duri, che esaminati al microscopio ri- 
sultano costituiti da corti prismi spesso arrotondati agli spigoli e 
raggruppati in fasci ed in ammassi mammillonari. Trattati con 
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poca acqua vengono decompesti con separazione di bromuro mer- 

curico finamente suddiviso ; si sciolgono completamente in molta 

acqua calda. Nell’alcool etilico si sciolgono abbastanza facilmente. 
a) Misure crioscopiche. 

I risultati delle esperienze sono contenuti nella tabella XXX 


TABELLA XXX. 
a . È n 
bn Gi 
ds lg (9533 
SOLUZIONE des HgBr, pè eg 
®m , i ta 
I 2 per litro S35t L 
e 
snai 1 
Ì 
50,395 


Soluzione 0,75 mol. Hg(CI0,), 
16 ce. id id. + gr. 0,230 HgBr,! 15,33 | 0,0426 | 59,459 | 00,064 


| 


» >» +» 0,690 » ©. 36,33 |0,0982 | 59523 | 05128 


Il bromuro mercurico, a differenza dell’ ioduro, sciogliendosi 
nelle soluzioni concentrate di perclorato mercurico non provoca 
già diminuzioni, ma bensì aumenti nell’abbassamento del punto di 
congelamento. Esso causa dunque un aumento della concentra- 
zione, cosa che ci dermette di concludere che la tendenza alla 
formazione di ioni complessi è per HgBr, di gran lunga minore 
che per HgJ., con clusione alla quale si era già arrivati in base 
alle difficoltà molto maggiori che si incontrano nella preparazione 
del sale complesso HgBr. CIO,. 

Il bromuro mercurico non può però esistere nellaZsoluzione 
di Hg(CIO,), inalterato sotto forma di molecole libere HgBr,. In- 
fatti dalle misure di Morse (') risulta che 1 litro d’acqua_a 25° 
scioglie gr. 4,0 circa di bromuro mercurico ; nella seconda espe- 
rienza la sua concentrazione era invece circa nove volte maggiore 
e nella prima circa quadrupla, quindi almeno */, nel 2° caso e ?/, 
nel 1° della quantità totale di HgBr, dovevano esser legati in ioni 
complessi. Dalle misure crioscopiche fatte si può anche, entro 
certi limiti di approssimazione, dedurre secondo quale equazione 
ed in quale misura si era legato il bromuro mercurico. Agli schemi 





(!) Z. f. physik. Ch., 41 , pag. 731 (1902). 
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più semplici possibili di reazione tra HgBr, ed Hg(CIO,), corri- 
spondono le seguenti variazioni di concentrazione molecolare : 

x) Hg” + 2C10,' + HgBr, —»> 2(HgBr)+2CI10/ aumento 
della conc. molecolare — 1 

8) Hg” + 2C10/ + HgBr, —»> (Hg,Br,)"” + 2CI0/ au 
mento della conc. molecolare — 0. 5 

Basterà quindi confrontare gli abbassamenti del punto di con- 
gelamento osservati con quelli teorici nel caso in cui la reazione 
avvenisse completamente secondo lo schema «: questi si ottengono 
moltiplicando la concentrazione C del bromuro mercurico per il 
valore dell’abbassamento molecolare. 

A pag. 429 si è dimostrato che per la concentrazione 0,75 mol. 
Hg(CI0,), la costante di abbassamento deve avere un valore non 
minore di 2,4; se si adotta questo valore si ottengono come ab- 
bassamenti teorici per le due soluzioni di bromuro mercurico i 
numeri della 48 colonna della tabella seguente. Nell'ultima colonna 
sono calcolati i rapporti tra gli abbassamenti osservati a e quelli 
teorici a,: questi rapporti moltiplicati per 10, danno con qaalche 
approssimazione la percentuale del bromuro mercurioo che è le- 
gato secondo lo schema a). 


TABELLA XXXI 
Mo | 88 | $5 5 
SOLUZIONE HgBr, | SÈ a È 100. — 
per litro G 3 s s “a 
1° (più diluita) 0,0426 | 09,064 | 0°,102 62 
28 (più concentrata) 0,0982 | 09,128 | 0°,236 54 


1 dati della precedente tabella permettono di concludere ohe 
almeno una metà del bromuro mercurico esiste nella soluzione 
sotto forma di ioni (HgBr)', il resto è sotto forma di ioni più com- 
plessi, probabilmente sotto forma degli ioni (Hg.Bri)" , che si for- 
merebbero secondo l’equazione f. 

Il fatto di aver riscontrato abbassamenti minori del teorico 
può anche in parte esser dovuto alla formazione di molecole in- 
dissociate HgBrCIO, Hg,Br,(CIO,),, ece 
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Misure ebulliscopiche. 


Venne anche qui impiegato l’ apparecchio ebulliscopico di 
Beckmann, a corrente continua di vapore, modello 1903, e si se- 
guì lo stesso procedimento sperimentale descritto a proposito del- 
l'ioduro mercurico. 

Per poter stabilire quali fenomeni avvengono pel disciogliersi 
di HgBr, nelle soluzioni di perclorato, era opportuno determinare 
anzitutto se il bromuro mercurico sciogliendosi nell'acqua provoca 
degli innalzamenti anormali. Sulla solubilità del bromuro mercu- 
rico nell'acqua bollente non esistono dati precisi; quelli che si 
trovano nelle solite tabelle debbono esser indubbiamente troppo 
elevati, poichè in varie prove successive non si riuscì a portare 
in soluzione che una quantità di HgBr, molto minore di quella 
calcolata in base a quei numeri. Dovettero quindi venir impiegate 
soluzioni assai diluite : gr. 0,213 di HgBr, vennero introdotti nel 
tubo ebulliscopico, si aggiunse acqua fredda e si portò rapidamente 
all’ebollizione facendo ricadere nel tubo stesso il vapore conden- 
sato a fine di eliminare le perdite del sale per volatizzazione. I 
valori trovati sono riassunti nella tabella seguente: 

















TABELLA XXXII 
v Gr. HgBry Mol. HgBr, basati Peso mol. |Peso mol. 
per litro per litro calcolato teorico 
cme. 8,4 | 25,36 | 0,0705 | 09,037 i 370 | 359,9 
» 8,75 o 24,34 0,0676 | 09,035 376 








| 

Il bromuro mercurico provoca quindi innalzamenti del punto 
di ebollizione assolutamente regolari, per quanto si può dedurre 
dalle misure solo approssimative che sono possibili. 

Per determinare quale azione esso esercita sulle soluzioni di 
perclorato mercurico vennero fatte varie serie di esperienze va- 
riando opportunamente le concentrazioni dei due componenti. Nella 
prima serie venne impiegata una soluzione 0,773 mol. di perclo- 
rato mercurico, nella seconda una soluzione 0,9485 mol. e nella 
terza una soluzione molto più concentrata ancora, cioè 1,9435 mol.; 
T, T, ed I hanno il significato solito. I risultati sperimentali della 
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prima serie sono compendiati nelle tabelle XXXIII e XXXIV ; quelli 
della seconda nelle tabelle XXXV e XXXVI; quelli della terza nella 
tabella XXXVII. 

TABELLA XXXIII. 


ò cme. di soluzione 0,778 mol. di Hg(ClOg: 


—-—— e\mtm(\trryieaiisitvsozs<g-. =", PET] “————_—— 


Mol. 
V (cme.) | Hg(ClO%: I To I 
per litro 
0,86 0,6601 49,30 89,070 19,230 
6,15 0,6284 » 25 » 074 » 176 
6,60 0,5852 » 16 » 080 » 070 
7,26 0,5326 » 05 » 068 09,962 
7.64 0,5059 » 00 » 091 » 909 
8,10 0,4772 39,95 » 097 » 853 
8,47 0,4561 » DI » 102 » 808 
TABELLA XXXIV. 


5 cme. di soluzione 0,773 mol. di Hg(C1O,). + gr. 0,130 di HgBr, 
té € ooooooemiECfge@ ou) me-Prrrorrrr__ —____ -—. 


Mol. Mol. HgBr, 
V (cme.)| Hg(C100s È T To I 
per litro | Per litro 
6,73 | 0,5739 O 0,0536 i 49,15 i 39,080 19,070 
7,01 0.5510 0.0515 O » 10 >» 085 | >» 015 
7,39 0,5236 0,0489 » 05 » 089 09,961 
7,87 0,4913 0,0459 » 00 » 095 » 905 
8,32 0,4642 0,0434 39,95 ! » 100 | >» 850 
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TABELLA XXXyY. 


—————___ 


5 cme. di soluzione 0,9485 mol. di Hg(Cl0%. 


sTTt>.(IAdAZEedMd‘  P>gr.rT° _———€—€ TrP——__ 


Mol. 
V (cme.) | Hg(Cio%j)s 1 To I: 
per litro 
| ° | 
6,30 0,753 o 49,67 Lasi 30,181 | 10,489 
71 | 0,6680| > 45 i >» 190 | » 260 
7,64 0682 | »38 »195 | > 195 
825, 0,575 | »25, » 200 A 050 
| | 
TABELLA XXXVI. 











o eme. di soluzione 0,9485 mol. di Hg(ClO,), + gr. ». 0,480 di HgBr, 


V (cme.) 


5,57 
6,80 
6,66 
7,03 
7,46 
7,01 
8,22 


Mol. Mol. HgBr, 





Relcioa per litro To a 
0,852 0,240 59,055 30,174 19,881 
0,758 0,212 | 49,80 » 181 » 619 
0,712 0,200 | » 70 » 185 » 515 
0,675 —. 0,190 | »60 : » 189 a 411 
0,698 | 0179 |! »50 |! »193 | >» 807 
0,591. 0,166 =» 40 |» 198 | >» 202 
ost * 0416: i +3 i +20 | .150 


Anno XXXVIII — Parte II 28 
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TABELLA XXXVII. 


5 cme. di soluzione 1,9485 mol. di Hg(CIO,), + gr. 0,420 di HgBr, 











Mol. Mol. 
V (eme.) | Hg(CIÒ,), | HgBr, r T, I 
per litro per litro 
| | I 
694 | 1,532 0,184 =, 49,50 — 09,019 49,519 
6566 | 1,481 0,178 »80 | — 3017! >» 8317 
870! 1449 0474 »45 | — »015° >» 165 
688 | 1412 ' 04170 © 00 edi sar 
7,08 i 1,382 0,166 90,85 — +012 | 39862 
741 | 1811 0,157, »60 | —+008| >» 608 
7,64 1,272. 0,158 ' 40 >: — 006) >» 405 
788 ' 1239 | 0148 »20 = — 008 | >» 208 
826 4477 | 0,141 »00 . +>»002| 2,998 
843. 1,153. 0,198 290. +00. » 897 


1 ; 
“PERPRRERE EER” 
EEE 

«EEE 





ì 
è 
" 
è ia 4 
| 0990 gi TERI 
gg 
soia EI EC 


EEE 
3333585558 
«—=————————»-» Mot. Ag (C10,), 
Fia. 11. 
Coi dati sperimentali delle prime due serie venne tracciato il 
diagramma della figura 11. La linea a d rappresenta gli innalza- 
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menti corrispondenti alle successive concentrazioni di Hg(CIO,), 
puro, la a'd' quelli della soluzione più concentrata (gr. 0,480) di 
bromuro mercurico, la a"d’ quelli della soluzione più diluita (gr.0,130) 
di HgBr, in soluzione di perclorato. 

Risulta immediatamente dall’esame di queste curve che il bro- 
muro mercurico in queste condizioni di concentrazione causa degli 
aumenti abbastanza considerevoli nella temperatura di ebollizione 
delle soluzioni di perclorato mercurico. In queste soluzioni esso 
deve esistere non sotto forma di molecole libere, ma, almeno in 
gran parte, legato in molecole complesse: infatti nella seconda se- 
rie di esperienze la soluzione di perclorato aveva con tutta facilità 
disciolto una quantità di HgBr, più che doppia di quella che si 
era riusciti a portare con stento in soluzione nell’acqua pura. Ap- 
plicando a questo caso le considerazioni che si sono fatte a propo- 
sito dell'ioduro mercurico, si arriva alla conclusione che il bro- 
muro mercurico in queste condizioni deve entrare in soluzione 
sotto forma di ioni (HgBr)-o anche, in piccola parte, sotto forma 
di ioni (Hg,Br,)", secondo l’una o l’altra delle equazioni: 

a) Hg + 2C10',+HgBr, —» ?2(HgBr) +2C10; aumento 
della concentr. molec. — 1 

8) Hg“"+ 2C10, +HgBr, —> (Hg,Br,)+ 2C10, aumento 
della conc. molec. — 0 

Mediante i valori calcolati nella tabella XXVII per la costante 
di innalzamento molecolare alle varie concentrazioni di Hg(CIO,), 
si può determinare, con qualche approssimazione, in quale misura 
la reazione avviene secondo lo schema a). 

E’ appunto quanto si è fatto nelle due tabelle XXXVIII e XXXIX, 
ove E sono gli innalzamenti osservati, E, quelli calcolati; il rap- 


E . ® 
porto E X 100 rappresenta con una certa approssimazione la per- 
1 


centuale di HgBr, legato secondo lo schema «. 
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TABELLA XXXVIII. 














I SERIR 

Mol, Mol. HgB 

Hg(CiO), | 0° 50 E, |-£-.100 

per litro per litro “1 
0,5739 =. 0,0586 00,025 | 09,098 76 
0,5510 | 0,0515 | »028 | » 031 75 
0,56296 . 0,0489 | » 024 | » 029 83 
0,4918 0,0450 = »025 | » 028 90 
0,4642 | 0,0494 | » 027 | » 026 100 

TABELLA XXXIX. 
II. SeRIE 
—__ e. \ pm_____uuuurte IO} Ser 

Moi. Mol. HgB 

Hg(Cl0), | 8° E, + .100 

per litro per litro dA 
0,753 0,212 00,135 | 09,197 98 
0,712 0,200 » 126 » 128 98 
0,675 0,190 » 122 | » 120 101 
0,636 0,179 » 120 | » 112 107 
0,591 0,166 » 115 | » 101 114 
0,577 0,162 » 108 | » 099 109 


Il bromuro mercurico legato in ioni complessi dev’essere con- 
tenuto nella soluzione prevalentemente sotto forma di ioni (HgBr), 
una parte non trascurabile esiste però probabilmente sotto forma 
di molecole libere HgBr,. 

Dai numeri dell’ultima colonna si può poi dedurre che col dimi- 
nuire della concentrazione del perclorato mercurico le molecole e 
gli ioni complessi vanno trasformandosi negli ioni più semplici 
(HgBr).. 


Coi dati della III serie di esperienze venne tracciato il dia 
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gramma della fig. 12: ab è la linea dei punti di ebollizione delle 
soluzioni di perelorato mercurico, a'b' quella delle soluzioni stesse 
contenenti inoltre il bromuro mercurico. Anche a queste concen- 
trazioni elevatissime il bromuro mercurico dà origine ad innalza- 
menti del punto di ebollizione, mentre si era visto che in condi- 
zioni perfettamente analoghe l’ioduro mercurico causava delle di- 
minuzioni notevolissime. Si ha dunque qui una nuova prova della 
minor tendenza di HgBr, a costituire ioni e molecole molto com- 
plesse; nelle condizioni in cui il cianuro e l’ioduro tendono a co- 
stituire dei complessi molto complicati, esso è contenuto in solu- 
zione prevalentemente sotto forma degli ioni più semplici possibili, 
cioè (HgBr). 





GIN 
ZORRO 
Re 


—_--.-_® A68 Ay/00,), 


Fio. 12. 


c) Variazione 
della concentrazione agli elettrodi durante l’elettrolisi, 


Per le esperienze venne impiegato lo stesso apparecchio di 
cui si era fatto uso per le soluzioni di ioduro in perclorato. Si 
preparò una soluzione contenente un notevole eccesso di Hg(CIO,), 
(a tal fine una soluzione satura di perclorato e bromuro mercurio 
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venne mescolata con l’ugual volume di soluzione concentrata del 
primo), se ne introdussero 20 cme. precisi nell’apparecchio e si 
elettrolizzò tra elettrodi di platino liscio con una corrente di 0,07 
ampère e 24 volta. Nel circuito era pure intercalato un voltametro 
ad argento ed una resistenza variabile; per mantenere costante la 
temperatura della soluzione l'apparecchio venne immerso in una 
grande vasca ripiena d’acqua. All’anodo, oltre allo sviluppo gassoso 
si ha pure formazione di una sostanza bianca insolubile che si rac- 
coglie lentamente al fondo del gomito del tubo, al catodo non si 
deposita mercurio metallico, ma solo, dopo lungo tempo, una sot- 
tile patina biancastra di bromuro mercurico o mercuroso. 

La durata dell’eiettrolisi fu di 145', l'argento depositato nel 
voltametro pesava gr. 0,6920. 

Seguendo lo stesso procedimento descritto pell’ioduro mercu- 
rico si determinò il peso delle soluzioni anodica, catodica e in- 
terna al robinetto, si misurò la densità e dal rapporto si ebbero 
i volumi rispettivi. Si trovò: 


Volume della soluzione anodica . —= ceme. 8,884 
» » catodica =  » 10,505 
» » nel forodel rubinetto — » 0,639 
» » complessiva . = » 20,028 


in ottima concordanza col volume introdotto inizialmente. 

Per l’analisi venne seguìto lo stesso metodo usato nel caso 
dell’ioduro, cioè si precipitò con idrogeno solforato il mercurio, 
si scacciò l’eccesso di H,S con una corrente di anidride carbonica, 
se ne ossidarono le ultime tracce mediante perossido d’idrogeno 
in presenza di ammoniaca, si precipitò il bromo sotto forma di 
bromuro d’argento che venne raccolto in crogiolo di Gooch e sec- 
cato a 130°, 

1° 5 cme. di soluzione non elettrolizzata diedero gr. 0,5154 
di AgBr, corrispondenti a gr. 0,4936 di HgBr,; 

2° l’intera soluzione anodica lasciò separare gr. 0,9011 di 
AgBr, corrispondenti a gr. 0,8630 di HgBr,. Siccome prima del- 
l’'elettrolisi in questo stesso volume di liquido erano contenuti 
gr. 0,8771 di HgBr,, durante l’esperienza sono dunque andati via 
dall’anodo gr. 0,0141 di HgBr,; 

3° dall’intera soluzione catodica si ottennero gr. 1,0986 di 
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AÀgBr, corrispondenti a gr. 1,0522 di HgBr,. Contenendo essa prima 
dell’elettrolisi solo gr. 1,0370 di bromuro mercurico, si ebbe un 
aumento di gr. 0,0152 di HgBr,. 

Prendendo la media dei risultati, si può concludere che du- 
rante l’elettrolisi gr. 0,0147 di bromuro mercurico, pari a gr. 0,0065 
di bromo, sono migrati dall’anodo al catodo. 

Quindi l’esistenza di cationi complessi risultanti dall’unione del 
mercurio e del bromo è completamente dimostrata. 


3° COMPOSTI DI OLOROMEROURIO. 


a) Perclorato di cloromercurio. 


Si tentò di preparare il sale complesso sciogliendo quantità 
equimoleocolari di perclorato mercurico e cloruro mercurico in 
acqua, concentrando a b. m. e facendo cristallizzare per raffredda- 
mento: i pioooli prismi bianchi che si ottengono, altro non sono 
che cloruro mercurico contenente traccio di perclorato mercurico 
(Hg °/, trovato 73,15 calcolato per HgCl, 73,83). Neanche ponendo 
la soluzione in essiccatore ad acido solforico e cristallizzando fra- 
zionatamente si riuscì ad isolare il sale complesso. Cristallizza in- 
vece dapprima del sublimato contenente quantità di perclorato via 
via maggiori a mano a mano che la soluzione si impoverisce di 
HgCl,: quando infine la massima parte di questo si è separata, cri. 
stallizza allora del perolorato mercurico inquinato da un po'di 
cloruro. Dunque, mentre il cianuro, l’ioduro ed il bromuro mer- 
curico cristallizzano col perclorato formando dei composti com- 
plessi corrispondenti alla formola generale (HgX)CIO, (dove X 
può essere CN, I, Br), il cloruro mercurico non mostra tale pro- 
prietà. La cosa non deve stupire, poichè si è visto che la tendenza 
a formare ioni complessi va diminuendo fortemente dall’ioduro 
al bromuro mercurico ed è quindi naturale prevedere che essa sia 
ancora assai minore pel cloruro. 

Per quanto piccola, una certa tendenza alla formazione di com- 
posti complessi esiste però anche nel cloruro mercurico; ciò venne 
dimostrato dallo studio della conducibilità specifica delle mesco- 
lanze di cloruro mercurico con perclorato e con nitrato merourico. 

In queste esperienze si segu? il procedimento adottato nel caso 
del cianuro. I dati sperimentali sono raccolti nella tabella XL: 


460 
nell'ultima colonna sono indicate le differenze d °/, di conducibi- 
lità che le successive aggiunte di cloruro mercurico hanno provo- 
cato rispetto alla conducibilità primitiva della soluzione di per- 
olorato. 





TABELLA XL 
Opscegguotiebone | 398 | S38 | BES 
di soluzione 0,64 norm. | SO | Sic | Tuo | *.105 a 
di Hg(Ci0): STR |5"2| 383 
0 0,128 0,000 0 1440 

2 » 0,032 0,25 1455 0,010 
4 » 0,064 0,50 1469 | 00,20 
6 » 0,096 0,75 1475 0,024 
8 » 0,128 1- 1481 0,028 
10 » 0,160 1,25 1481 0,028 
12 » 0,192 1, 1481 0,028 
14 » 0,224 1,75 1481 0,028 
16 » 0,256 de 1481 0,028 
18 » 0,288 2,25 1481 0,028 
20 » 0,320 2,5 1481 0,028 


Dall'esame della tabella risulta che, mentre l'aggiunta di 1 mol. 
di HgCl, per ogni molecola di Hg(C10,). provoca un aumento del 
0,028 per cento nella conducibilità primitiva, l'aggiunta sucoessiva 
di 1 */, molecola di sublimato non causa più alcun ulteriore aumento. 
E’ tracciando la curva dell'andamento del fenomeno (V. fig. 13) si 
trova un flesso nettissimo corrispondente al punto in cui la con- 
centrazione delle due sostanze viene ad essere uguale nella solu- 
zione. Si deve quindi ammettere che, per quanto piccola, esiste 
pure nel cloruro mercurico una certa tendenza alla formazione 
dell’ione (HgCl)-. 

Assai convincente è anche qui il confronto tra la curva af, 
che rappresenta la conducibilità delle mescolanze di perclorato e 
cloruro mercurico, e la retta «8', che rappresenta la somma delle 


461 


singole conducibilità del perclorato mercurico e del sublimato e dà 
quindi l'andamento del fenomeno nel caso in cui non esistesse al- 
cuna azione reciproca tra i due sali presenti in soluzione. 
Dunque anche il cloruro mercurico può, col perclorato, for- 
mare un sale complesso, il perclorato di cloro-mercurio; di questo 
si forma però una quantità così piccola che non riesce possibile 
isolarlo dagli altri due prodotti che l’accompagnano. Un’idea della 
piccolezza della quantità di sale doppio che si forma (si tratta in 
realtà dei suoi prodotti di dissociazione, ma si può, senza grave 
errore, ammettere che la relazione sia la stessa a cagione della 
grande elettroaffinità dell’ione C10,') la si può avere dal confronto 
tra l'aumento della conducibilità (aumento del 20,1 °/,) che 1 mol. 


sIbet reti terizie. 
Arti 
2% tenia 
\pogousnoga 
i: Li 
Preci 
I 





Fia. 13. 


di Hg(CN), aveva provocato in una soluzione 0,192 norm. di perclo- 
rato mercurico e quello che si è osservato in questo caso (0,028 °/.), 
per l’aggiunta di 1 mol. di HgCI, ad una soluzione 0,128 norm. di 
perclorato: la tendenza del cianogeno a formare ioni HgCN sarebbe 
circa 500 volte maggiore di quella del cloro. 


b) Nitrato di cloromercurio. 


Non si riuscì nemmeno a preparare il sale (HgC])NO,, ma, 
come già era avvenuto a Morse ('), si ottennero soltanto delle me- 
scolanze di cloruro mercurico con nitrato mercurico: la quantità 


(1) Morse, Z. f. physik. Ch., 47, pag. 712 (1902). 
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di questo nei cristalli andava aumentando leggermente di mano in 
mano che la soluzione, contenente originariamente quantità equi- 
molecolari dei due componenti, si impoveriva di cloruro mercu- 
rico; rimase in fine un liquido denso, sciropposo, con forte odore 
di acido nitrico, contenente soltanto più tracce di cloruro mer- 
curico. 

Per vedere se il nitrato di cloromercurio non può realmente 
esistere, vennero misurate anche in questo caso le variazioni che 
il cloruro mercurico causa nella conducibilità delle soluzioni di 
nitrato merourico. 

In una prima esperienza si impiegò una soluzione */, norm. di 
HgCl, ed una soluzione 0,64 norm. di nitrato mercurico, conte- 
nente un piccolo eccesso di acido nitrico affinchè nella diluizione 
le soluzioni si mantenessero limpide; si ottennero però degli aumenti 
di conducibilità troppo piccoli per poter dedurre delle conclusioni 
sicure. 

In una seconda esperienza vennero impiegate soluzioni più 
concentrate; da queste si ottennero risultati più soddisfacenti, come 
era d’altronde prevedibile, poichè, con l’aumentare della concen- 
trazione e quindi delle masse attive dei due componenti, doveva 
aumentare la concentrazione del sale complesso e dei suoi ioni. 

La tabella seguente contiene i dati dell’esperienza; nella co- 
lonna d si hanno gli aumenti progressivi (°/,) di conducibilità su- 
biti dalla soluzione originaria. 
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TABELLA XLI. 
Cme. di soluz.| > ge |> ole 3 e 
seni cme. SZ = TS i = 3 È Z n] : 5 x.105 a 
di soluzione dif x,50% | sT 28] «02 | cr 
Hg(N0,),, | ©F* [5 5° S SEE 
0 0,3203 0,0000 0 2854 
1 s » 0,0219 0,067 | 2865 0,004 
2 » » 0,0438 | 0,133 | 2879 | 0,009 
3 » » 0,0657 0,2 2692 0,013 
5 È i 0,1094 | 0,333 | 2921 | 0,023 
7 È : 0,1532 | 0,467 | 2941 | 0,080 
10 » » 0,219 0,67 2975 0,042 
12 » » 0,2627 0,8 2994 0,049 
15 » » 0,3283 1—- 3019 0,058 
Il, i i 0,3940 | 12 3026 | 0,080 
21 5 3 0,4596 | 1,4 3031 | 0,062 


MITI TI {NU 





Fia, 14, 


I dati sperimentali che si ottengono in questo caso non la- 
solano alcun dubbio intorno alla formazione del composto HgCINO, 
o per meglio dire intorno alla esistenza dei suoi ioni HgCl' e 
NO,'. Infatti, traeciando la curva dell’esperienza, si trova (V. fig. 14), 
corrispondentemente al punto in cui il nitrato mercurico ed il su- 
blimato raggiungono la stessa concentrazione molecolare, un flesso 
ben distinto che corrisponde appunto alla formazione dell'equilibrio 
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HgCINO, HgCl- + NO;'. 


se 
- 

Appunto per la reazione che avviene tra i due composti, la 
curva «3 sta di molto al di sopra della retta «8’, che rappresenta 
la somma delle conducibilità parziali della soluzione di nitrato mer- 
curico e del sublimato aggiunto. A partire dal punto in cui i due 
componenti raggiungono la stessa concentrazione molecolare, gli 
aumenti di conducibilità divengono assai minori e la linea a3 di- 
viene parallela alla x8'. 

Anche in questo caso però (come già pel perclorato) l'aumento 
di conducibilità provocato dal cloruro nelle soluzioni di nitrato 
mercurico è assai più basso di quello causato dal cianuro (circa 
460 volte minore). In altre parole la tendenza alla formazione del 
del composto HgCl.NO, esiste senza dubbio ed è tanto più spic- 
cata quanto maggiore è la massa attiva delle sostanze reagenti; 
essa è però sempre di gran lunga minore di quella che si è ri- 
scontrata nei composti mercurici contenenti i radicali CN, I, Br. 


4° PERCLORATO DI SOLFOCIANATO-MERCURIO. 


Il solfocianato mercurico si scioglie facilmente nelle soluzioni 
concentrate e calde di perclorato mercurico dando origine ad un 
vivo sviluppo di gas; le soluzioni limpide da principio, vanno, do- 
pochè il riscaldamento è stato prolungato per qualche minuto, ra- 
pidamente intorbidandosi e lasciano depositare un composto bianco, 
pesante. La reazione tra perclorato e solfocianato cessa solo quando 
si è aggiunto approssimativamente 1 mol. di Hg(SCN), per 2 mol. 
di Hg(Cl0)),. 

Il gas è costituito esclusivamente da anidride carbonica. Il com- 
posto che si separa è formato da piccolissimi prismi, corti, traspa- 
renti, insolubili nell'acqua e negli acidi anche concentrati, comple- 
tamente solubili solo nell'acqua regia; esplode violentemente tanto 
pel riscaldamento che per l'urto, mandando una fiamma azzurra. 
Dalle reazioni risulta che contiene composti solforati; sulla sua 
composizione non si fecero però ulteriori ricerche. La soluzione, 
filtrata dal precipitato, non contiene più che tracce di mercurio ; raf- 
freddandosi lascia separare dei cristalli aghiformi, molto solubili 
nell’acqua, che dànno un notevole sviluppo di ammoniaca quando 
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vengano scaldati con alcali fissi; contengono cloro sotto le tre 
forme di perclorato (prevalentemente), di clorato e di cloruro. 

Da quanto precede risulta oche tra l’'ione solfocianato e l’ione 
perclorato avviene una reazione analoga a quella osservata nel 
caso del riscaldamento del perclorato di cianomercurio ; il carbonio 
viene ossidato ad anidride carbonica, l’azoto trasformato in am- 
moniaca o in basi amidiche, lo zolfo resta combinato nel composto 
esplosivo; contemporaneamente l’ione O10,' viene parzialmente ri- 
dotto a C10;’ e Ol’. 

È dunque impossibile preparare il perclorato di solfooianato- 
mercurio operando a caldo, poiohè esso dev'essere, al pari del 
perclorato di cianomercurio, molto instabile a temperatura elevata. 

Il solfocianato mercurico si scioglie pure in quantità discreta 
nelle soluzioni concentrate e fredde di perolorato mercurico. Sa- 
turando alla temperatura ordinaria una soluzione molto concen- 
trata di Hg(CIO,), con del solfocianato mercurico e concentrando 
poi sull’acido solforico non si riuscì però a preparare il sale com- 
plesso, poichè avviene anche in queste condizioni, sebbene con 
velocità molto minore, la decomposizione che si era osservata a 
caldo. Già dopo alcune ore si separa un po’ del composto bianco 
esplosivo e col tempo ne va via via aumentando la quantità: la 
reazione non è però completa neanche dopo qualche settimana. 

Risultati migliori si ottennero invece facendo avvenire la con- 
centrazione rapidamente ed a bassa temperatura. Una soluzione di 
perclorato mercurico venne saturata di solfocianato mercurico a 
10°, si filtrò rapidamente attraverso ad amianto e si concentrò a 
pressione ridotta in un essiccatore ad acido solforico che venne 
mantenuto in un ambiente freddo (— 2° circa). Dopo un giorno si 
separarono delle croste cristalline bianche, le quali vennero separate 
dalle acque madri ed asciugate rapidamente sopra una mattonella 
di porcellana porosa. La sostanza, seccata sull’acido solforico, subì 
una diminuzione di peso del 1,21 °/,; essa non contiene quindi del- 
l'acqua di cristallizzazione, poichè, all'eliminazione di 1 molecola 
d’acqua corrisponderebbe una diminuzione di peso del 2,46 °/,. 


I. Grammi 0,4575 di sostanza elettrolizzati in presenza di acido nitrico 
diedero gr. 0,2546 di mercurio. 

II. Grammi 0,4006 vennero ossidati con acqua di bromo in presenza di 
idrato sodico; dopo aver acidificato con acido cloridrico si precipitò con clo- 
ruro di bario: si ottennero gr. 0,2515 di BaSO,. | 
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Si ha quindi: 


"Trovato Calcolato per 
I II Hg(CI0). . Hg(SCN): 
Hg % 55,65 — 55,94 
S % —_ 8,62 8,97 


Misure crioscopiche. 


I risultati sono riassunti nella tabella XLII. Nell'ultima colonna 
sono citate le variazioni che teoricamente avrebbero dovuto avve- 
nire quando le molecole di solfocianato fossero esistite inalterate 
nella soluzione accanto a quelle di perclorato ; questi numeri ven- 
nero ottenuti moltiplicando il valore dell’abbassamento molecolare 
a questa concentrazione (v. pag. 429) per la concentrazione di 
Hg(SCN).. 


TABELLA XLII. 
” = a 
2 > » (-| . . 
E 2 6 i se d_ Variazioni 
n “— esi n. 
SOLUZIONE s$ | |i 25? = 
x à. è a 2 3S sì Osservate | Teoriche 
D = <m 
————_— _———— + _y_ <P ————-. ni -——_T—————m6_. 
Soluz. 0,75 mol. Hg(C10,) 50,395 
10 cc. soluz. 0,75 + gr. 
0,1581 Hg(SCN). . . .| 15,81 0,0500 | 59,328 | — 09,067 |+ 00,120 


12 cc. soluz. 0,75 + gr. i 
0,3850 Hg(SCN) . . .| 32,09 0,1015 | 59,245 | — 09,150 | + 09,244 


Dalle esperienze risulta che il solfocianato mercurico in queste 
condizioni di concentrazione dà esso pure origine, al pari del cia- 
nuro e dell’ioduro mercurico, a considerevoli diminuzioni nell’ab- 
bassamento del punto di congelamento ; si deve quindi ammettere 
che disciogliendosi non produce degli aumenti, ma delle diminu- 
zioni nella concentrazione molecolare complessiva. Il solfocianato 
ha quindi una elevata tendenza alla costituzione di cationi com- 
plessi e, per considerazioni analoghe a quelle fatte pei complessi 
precedentemente studiati, si può ammettere che in queste condi- 
zioni esso sia contenuto in soluzione prevalentemente sotto forma 
di ioni Hg,(SCN)," e Hg;(SCN),- formatisi secondo le equazioni: 
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Hg" + 2010, + Hg(SCN), -—> Hgx(SCN).” + 2C10,' dimi- 
nuzione della cono. moleo. — 0 
2Hg" + 4C10,/ + Hg(SCN), —> Hgs(SCN),"* + 4C10, dimi- 
nuzione della conc. moleo. = 1. 


5° AZIONE DELL’OSSIDO GIALLO DI MERCURIO 
SUL PREROLORATO MERCURICO. 


Da Masumi Ohikashigé venne descritto (') il composto 2Hg(CI10,):' 
‘Hg0 .12H,0, composto che, secondo il citato A., è solubile nel- 
l’acqua con separazione di una piccola quantità di ossido mercurico. 

Siccome un composto mercurioo basico solubile presentava un 
grande interesse, poichè avrebbe permesso di completare le ricerche 
precedentemente descritte sulla costituzione dei sali mercurici com- 
plessi, si tentò di prepararlo: tutti i tentativi riuscirono però in- 
fruttuosi, poichè si ottennero sempre delle miscele a composizione 
variabile di vari sali basici. 

Dallo studio delle variazioni oche l’ossido giallo di mercurio 
provoca nel punto di ebollizione delle soluzioni di perclorato mer- 
curico, quando viene in esse disciolto, risulta che HgO dà origine 
ad una diminuzione della concentrazione molecolare primitiva e 
che deve quindi costituire degli ioni complessi. Le esperienze in- 
nanzi ricordate sull’azione che il cianuro, l’ioduro ed il solfocianato 
mercurico esercitano sul perclorato mercurico, come pure quelle 
che verranno in seguito descritte per chiarire la costituzione dei 
compoeti complessi, che il solfuro mercurico forma combinandosi 
con l’acetato, ci permettono di escludere che si formino degli anioni 
complessi e di affermare quindi che HgO deve, almeno in quelle 
condizioni sperimentali di elevatissima concentrazione di Hg(C10))., 
legarsi con gli ioni Hg del perclorato per costituire dei cationi 
complessi. Sarebbe stato poi molto interessante, anzi addirittura 
necessario per portare una luce completa su questi fenomeni, stu- 
diare il comportamento dell’ossido mercurico verso le soluzioni di 
percolorato di media concentrazione: la cosa è però praticamente 
impossibile, perchè l’ossido mercurico è già appena mediocremente 
solubile nelle soluzioni concentrate di perolorato merourico. 

Per lo stesso motivo non fu possibile fare delle misure crio- 


(1) Journ. of Chem. Soc., pag. 822 (1905). 
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scopiche e delle determinazioni di trasporto, tanto più poi che nelle 
soluzioni non si può titolare l’ossido mercurico, come si era potuto 
fare nel caso dell’ossicianuro. 

Preparazione. — Secondo Chikashigé : «Il perolorato ossimer- 
curico idrato OHg,(CIO,),.12H,O si ottiene facendo digerire un 
eccesso di HgO in una soluzione di perclorato mercurico, filtrando 
su amianto e concentrando a bagno maria fino a densità conve- 
. niente: per evaporazione ulteriore in egsiccatore a freddo si depo- 
sitano i cristalli..... ». 

Operando in tal modo ed usando una soluzione contenente 15 gr. 
di perolorato mercurico in 35 cme. circa d’acqua, si ottennero dopo 
molti giorni dei prismi bianchi, opachi, non deliquescenti, che ven- 
nero asciugati su mattonella porosa: all'esame microscopico ri- 
sultarono trasparenti, omoganei e costituiti apparentemente da una 
unica specie cristallina. 

In contatto con l’acqua si ricoprivano immediatamente di una 
patina superficiale gialla che ostacolava l’a:tacco ulteriore da parte 
del liquido; scaldando, la decomposizione avveniva rapidamente 
in modo completo. L'analisi diede i seguenti risultati: 


Mercurio totale °l, 71,48 

» allo stato mercuroso » 48,82 
 » » mercurico » 22,58 
CIO, » 22,31 


Se si confrontano i dati analitici con le percentuali corrispon- 
denti alle varie formolo possibili, si vede ohe il sale analizzato non 
corrisponde ad alcuna di esse, per quanto si avvicini alla compo- 
sizione richiesta dalla formola Hg,(C10,)..Hg0.H,O. Si ha infatti: 

Hg totale Hg (mercurico) Hg (mercuroso) CIO, 
Cale. per Hg,(C10,)..Hg0.H,0 72,03 24,00 48,03 28,88 

In un secondo tentativo venne impiegata una soluzione più 
concentrata di perclorato mercurico a fine di portare in soluzione 
una quantità maggiore di HgO. Ad una soluzione di 25 gr. circa 
di Hg(CIO,), in 15 gr. d’acqua si aggiunsero 5 gr. di HgO, e si 
disciolse quest’ultimo scaldando all’ebollizione a ricadere; la solu- 
zione, dotata di reazione nettamente acida malgrado la forte quan- 
tità di ossido disciolto, venne concentrata nel vuoto sull’acido sol- 
forico alla temperatura ordinaria. Dopo un giorno si separarono 
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dei piccoli prismi bianchi, opachi, molto pesanti, deoomponibili 
dall'acqua con separazione di ossido. Esaminati al microscopio pre- 
sentavano la forma di corti prismi, ad angoli arrotondati, poco 
trasparenti, ma omogenei e con l’aspetto di una specie ben defi- 
nita e pura: l’analisi dimostrò però che il composto non corrispon- 
deva ad alcuna formola, ma doveva risultare da vari sali mescolati. 

In un terzo tentativo si seguì il seguente procedimento: In 
un piccolo matraccio d’Erlenmeyer si introdussero gr. 29,2 di os- 
sido giallo di mercurio e 30 cme. di soluzione 6,0035 normale di 
acido perclorico, ossia le quantità dei due componen'i teoricamente 
necessarie per la formazione del composto 2Hg(CI10,)..Hg0.12H,0, 
poichè si avevano 3 mol. HgO per 4 mol. HCIO, ed un piccolo 
eccesso d’acqua. l 

Scaldando per circa due ore a 90°-95° in stufa l’ossido si sciolse 
completamente ; la soluzione era incolora, dotata di reazione acida 
molto netta, non conteneva sale mercuroso e per diluizione con 
acqua dava un abbondante precipitato di ossido mercurico. Con- 
centrando lentamente sull’acido solforico alla temperatura e pres- 
sione ordinaria questa soluzione, si ottennero tre successive cri- 
stallizzazioni : 

a) Nella prima si separarono dei corti prismi ad angoli ar- 
rotondati, bianchi, pesanti, perfettamente trasparenti ed omogenei 
all’esamo microscopico, decomponibili dall’acqua con separazione 
di HgO: avevano la seguenie composizione : 


Trovato 
1° 90 
Mercurio °/, 65,97 65,92 
CIO, » 27,22 27,35 


Hg0 » 41,48 — 


Se si confrontano i dati analitici con le percentuali corrispon- 
denti alle formole scritte sotto si vede che il composto analizzato 
non corrisponde ad una formola ben definita, per quanto si av- 
vicini sufficientemente alla composizione richiesta dalla formola 
2Hg(CI10,).3Hg(0H),. Si ha infatti : 


Hg CIO, Hg0 

Calcolato per Hg(CIO,),. Hg0O 65,05 32,30 35,13 
> 2Hg(CIO,), . 3Hg0 69,16 27,51 44,82 

» 2Hg(CIO,), . 3Hg0 . 3H,0 66,68 26,52 43,21 
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8) Nella seconda si ottennero dei cristalli completamente si- 
mili ai primi ed aventi la composizione seguente: 


Mercurio % 68,90 
CIO, > 25,11 


Sono dunque un po’ più ricchi di mercurio di quelli della 
prima cristallizzazione; neanghe essi non corrispondono però ad 
alcuna formola. 

y) Nella terza si separarono dei prismi allungati e sottili, rag- 
gruppati in croste, abbastanza deliquescenti, di aspetto assai di- 
verso dagli altri e apparentemente non del tutto omogenei : nel- 
l’acqua si scioglievano pressochè completamente, lasciando indietro 
appena una piccola quantità di HgO. Avevano la composizione: 


Mercurio da 43,03 
CIO, > 42,05 


composizione che si avvicina assai a quella del perclorato neutro 
parzialmente disidratato ed inquinato da un po’ di HgO, ma che 
è enormemente lontana da quella corrispondente ad un sale basico 
qualunque. Si ha infatti: 


Hg CIO, 
Calcolato per Hg(CIO,)..4H,0 42,47 42,24 
» » 2Hg(CIO,),.Hg0.12H,0 48,78 32,94 


Dall'analisi dei prodotti della cristallizzazione frazionata di 
una soluzione contenente due mol. di Hg(CIO,), per 1 mol. diHgO, 
contenente cioè i due sali nel rapporto stesso trovato da Masumi 
Chikashigé, risulta quindi: 

1° Che non si separano dei composti con una composizione 
costante e ben definita, ma bensì delle mescolanze di cristalli. 

2° Che si separano da principio dei composti molto basici 
contenenti approssimativamente 2 mol. di perclorato mercurico 
neutro per 3 mol. di ossido mercurico. 

8° Che immediatamente dopo questi, quando cioè la massima 
parte dell’ossido si è separato, cristallizza del perclorato neutro 
inquinato da piccole quantità di ossido. 

4° Che anche quest’ultimo non si scioglie completamente 
nell’acqua, ma lascia separare tutto o quasi tutto l’ossido di mercurio. 
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Senza voler quindi escludere l’esistenza del composto 2Hg- 
(C10,),. HgO . 12H,0 affermata dal Chikashigè in base ad un s0/0 
dosamento di mercurio, si deve però ammettere che la sua pre- 
parazione è per lo meno molto difficile e malsicura e che, se questo 
sale esiste, non deve essere solubile nell'acqua, ma deve venir da 
questa decomposto pressochè completamente. 

Misure ebulliscopiche — Venne seguito il procedimento spe- 
rimentale solito. In una prima esperienza a 5 cme. di soluzione 
1,94385 mol. di perclorato mercurico si aggiunsero gr. 0,310 di os- 
sido giallo di mercurio. Questo non si disciolse completamente, di 
guisa che i valori trovati, i quali sono contenuti nella tabella 
XLIII, sono quelli spettanti ad una soluzione satura di HgO in 
quelle condizioni di concentrazione. 

In una seconda esperienza venne impiegata una quantità un 
po’ meno considerevole di ossido mercurico, acciocchè questo si 
sciogliesse completamente e fosse quindi possibile calcolarne la 
conoentrazione ; venne inoltre adoperata una soluzione più concen- 
trata di perclorato mercurico per agevolare lo scioglimento del- 
l’ossido : i risultati sono contenuti nelle tabelle XLIV e XLV. 


TABELLA XLIII. 








5 cme. di soluzione 1,9485 “moli di di HE(CIOO: + er Asi e: . 0,810 diHgO 





V (emce.) Hg(CIÒ), 





| per litro |efaf | 
7,00 1,388 39,45 — 0,012 30,462 462 | osseo — 00,22 
7,08 1,374 » 40 — »011 >» 411 | » :0 
7,24 1,342 » 30 — »009 | »309 » 18 
7,49 1,297 »15 |! — »007 | >» 157 | » 16 
7,72 1,260 »00 | — »004 » 004 i » 14 
8,10 1,200 20,80 i » 000 20,800 » 12 
8,40 1,157 » 65 | + »003 » 647 » ii 
8,58 1,132 i »55 | + »005 » 545 i » 10 
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6,55 
6,73 
6,88 
7,18 
7,34 
7,64 
7,94 
8,22 
8,46 
8,67 


5 cme. di soluzione 2,5 mol. di Hg(CIO 
AEAZTRREEGOIEORERS-:> > O" > 
Mol. Hg(Cl0,j)s 








per litro 


1,910 
1,856 
1,817 
1,741 
1,704 
1,696 
1,573 
1,520 
1,478 
1,442 


TABELLA XLIV 





' 
} 


TABELLA XLV 


Tr 


69,40 
50,90 
» 60 
» 20 
» 00 
49,70 
» 40 
» 20 
» 00 
89,85 


de 


n | 


— 00,115 


» 108 
» 102 


» 095 
» 092 


si 
» 090 


69,515 
» 012 
50,710 
» 308 
» 106 
49,802 
» 498 
» 295 
» 099 
39,940 


5 cme. di soluzione 2,5 mol. di Hg(CI0,)s + gr. 0,198 di Hg0 


Mol. 


V (cme) | Hg(Cl0%s 
per litro 
ai I 
6,59 | 1,897 
6,75 i 1,852 
6,94 1,801) 
7,27 1.719 | 
754 | 1,659 
7,88 | 1,586 
8,10 | 1,543 
8,34 . 1.499 
1,452 


8,61. 


Mol. Hg0 
per litro 


0,1356 
0,1324 
0,1288 
0,1229 
0,1186 
0,1184 
0,1108 
0,1071 


39,80. 








69,114 
50,812 
» 510 
» 106 
49,803 
» 500 
» 297 
» 094 
89,890 


— 09,26 

— » 18 

— >» 14 
| —» 12 
na 
—» 09! 
Î —» 08! 
| _, ome 
: — » 072 





E 


+0, 


» 


» 


» 


> 


> 


15 
14 
13 
12 
12 
11 
10 
10 
09 
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Nella figura 15 è rappresentato graficamente l'andamento delle 
due esperienze. 

ab rappresenta la ourva di ebollizione delle soluzioni di per- 
elorato mercurico puro, a"d" quella della soluzione di perolorato 
satura di HgO; a'd' quella della soluzione di perclorato più gr. 0,193 
di Hg0. 

Risulta immediatamente dal loro esame ohe l’ossido mercurico 
provoca una diminuzione nel punto di ebollizione delle soluzioni 
di perolorato mercurico, ossia disciogliendosi dà origine ad una 
diminuzione della concentrazione molecolare primitiva. 





———_——=@kÈ—zpjpo Ml. My (C10,], 


Fio. 15. 


Non solo, ma dal loro andamento si deduce che quanto più 
concentrate sono le soluzioni di perclorato tanto maggiori sono le 
diminuzioni della concentrazione molecolare, ossia tanto più com. 
plioati.sono i composti complessi che si costituiscono. Si ha dunque 
qui un fenomeno analogo a quello ohe si era osservato sciogliendo 
dell’ioduro merourico nelle soluzioni molto concentrate di per- 
clorato. 

Nelle colonne £ sono appunto, col sussidio delle curve, oal- 
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colate le variazioni che l’ossido mercurico ha causato’ nell’innal- 
zamento del punto di ebollizione delle soluzioni di perclorato: i 
loro valori sono naturalmente negativi poichè rappresentano delle 
diminuzioni. 

Nella tabella XLV sono pure stati calcolati gli aumenti E, che 
l’ossido mercurico avrebbe dovuto causare nel punto di ebollizione 
delle soluzioni di perclorato, quando le sue molecole ‘discioglien- 
dosi fossero rimaste libere ed inalterate accanto alle molecole 
ed agli ioni prima esistenti; i valori di £, vennero ottenuti 
moltiplicando le concentrazioni molecolari dell’ossido, date nella 
terza colonna, per l’innalzamento molecolare alle rispettive concen- 
trazioni di Hg(CIO,) che è stato calcolato nella tabella XXVII. Con- 
frontando i valori di £ osservati con quelli di E, si vede che si 
debbono formare degli ioni molto complicati, probabilmente del 
tipo (Hg,0):: alle concentrazioni più elevate e del tipo (Hgs0)” 
e (Hg,0)" alle concentrazioni minori. 

La loro formazione dovrebbe avvenire secondo le equazioni: 

3Hg"” + 6C10," +Hg0 ->» (Hg, 0) # + 6C10,' diminuzione 
della conc. mol. = 2. 

2Hg" + 4C10/ + Hg0 >» (Hg3;0)=+ 4C10, diminuzione 
della conc. mol. = 1. 

Hg” + 2C10,// + HgO0 —> (Hg. 0)"+ 2C10,/ diminuzione 
della conc. mol. = 0. 


Torino, Laboratorio d’Elettrochimica del R. Politecnico. 


Sulla natura elettrica delle soluzioni colloidali. 
Nota di N. PAPPADÀ. 


( diunta il 29 maggio 1908). 


Il comportamento elettrico delle soluzioni colloidali rispetto 
alla corrente, e la coagulazione per mezzo degli elettroliti inducono, 
come ho detto nei miei precedenti lavori, ad ammettere una ca- 
rica elettrica nelle particelle colloidali. E siccome il colloide è 
neutro nel suo complesso, così bisogna supporre nel liquido cir- 
condante i granuli una carica di segno opposto a quello della ca- 
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rica da essi posseduta; e siccome la filtrazione sotto pressione 
permette di eliminare una parte più o meno grande del liquido 
senza che lo stato neutro venga modificato vuol dire che la carica 
compensatrice sia nella immediata vicinanza di quella dei granuli 
precisamente come se quelle cariche opposte fossero le cariche di 
contatto fra i granuli ed il liquido che li circonda. 

In un bel libro tedesco: Allgmeine chemie der Kolloide Von 
Dr Arthur Miiller è riassunta l’intricata letteratura sull’importante 
argomento dei colloidi; e con mirabile pazienza l’autore riassume 
tutti i lavori dagli ultimi e geniali del Zisgmondy a quelli di nes- 
suno interesse scientifico; però si cura poco di riassumere alcuni 
lavori italiani (è quasi abituale questa negligenza nelle riviste te- 
desche), parlo degli ultimi miei lavori sulla coagulazione che vanno 
dal 1908 al 1908; mentre a dir vero sono di un certo interesse ; 
e la mia ipotesi sulla coagulazione è forse, anzi è senza dubbio la 
più splendida riconferma dell’ idea della natura elettrica dei col- 
loidi, tanto agitata dal Perrin. 

Una ipotesi che, in rapporto alla natura elettrica dei colloidi, 
è più da pigliarsi in considerazione, è certamente quella del Du- 
claux. Questo autore ammette che il doppio strato elettrico, che 
si stabilisce intorno ai granuli colloidali, sia determinato dalla ca- 
rica elettrica degli ioni; cioè il granulo porta fissato su di esso 
alcuni ioni, mentre nel liquido circostante vi saranno dei ioni di 
carica opposta. Da questo modo di vedere risulta che le due sorte 
di ioni sono quelle che determinano la doppia carica compensa- 
trice nei colloidi. Questo modo di vedere, in realtà molto artifizioso 
è anche basato su esperimenti mal condotti ed è in contradizione 
con molti fatti sperimentali ed in ispece con i miei esperimenti 
sulla coagulazione addirittura sconosciuti nella letteratura dei col. 
loidi. 

L’idea del Duclaux è in rapporto con l’altra che lo stato col. 
loidale esiste solo in presenza di elettroliti; asportando questi non 
esiste più lo stato colloidale della materia. 

Il Duclaux con esempi che più possono far comodo alla sua 
idea dimostra come sul granulo dell’idrato ferrico colloidale si ad- 
densi il ione H o Fe, determinando così la carica del granulo, e sul 
ferrocianuro di rame (colloide negativo) si addensino gli ioni Fe 
(CN), mentre nel liquido restano per il primo CÌ, e per il secondo 
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K-. Ora io domando come l’autore mette in relazione questo suo 
modo di vedere con il fatto che alcuni colloidi, come i metalli e 
quelli rigonfiantisi in acqua, assumono lo stato colloidale senza 
l'intervento di elettroliti? Ma anche a voler essere larghi perchè 
l'azzurro di beriino, il ferro cianuro di rame, l’acido silicio vanno 
in soluzione solo quando vengono trattati con determinate solu- 
zioni di elettroliti, i cui ioni non sono quelli che secondo il Du- 
claux determinerebbero la carica? E perchè i colloidi «come io 
ho fatto osservare» precipitano solo quando sono perfettamente 
dializzati o per lo meno esenti dell’eletrolita che ne ha determi- 
nata originariamente la soluzione colloidale? 

Sono state formulate varie altre ipotesi intorno alla natura 
dei colloidi come quelle del Bredig e Hardy, di Feundlich, di Bil- 
litzer, di Quincke, del Bemmelen ecc.; però esse mirano principal- 
mente a rafforzare la idea ormai accettata da tutti della sospen- 
sione delle particelle dei colloidi, e non è il caso di discuterle det- 
tagliamente perchè la letteratura è ancora farraginosa ed incerta 
sebbene si sia arricchita di molti e geniali lavori. 

Nella presente nota cercherò di fissare come e per quali ra- 
gioni si stabilisce la carica elettrica sulle particelle sospese; e 
questo io credo sia maturo dire adesso, che un gran numero di 
fatti sperimentali si sono raccolti intorno all’intricato argomento : in 
modo analogo si è proceduto per le soluzioni ordinarie e varie 
ipotesi sono state formulate, fra le quali la più accreditata è oggi 
quella di un illustre chimico italiano. 

Per poter imaginare come si stabilisca la carica elettrica nella 
particella colloidale bisogna tener presente tutte, e niuna esclusa 
le proprietà della materia colloidale. 

I colloidi sono sostanze non capaci di cristallizzare, hanno l’a- 
spetto della colla, delle sostanze cioè spugnose; sono tutte capaci 
di ritenere una grande quantità di acqua, proprietà non riscontra- 
bile in tutti gli altri corpi, e secondo i classici esperimenti di Von 
Bemmelen, l’acqua, nella maggior parte, non in modo speciale ri- 
tenuta nelle gelatine di acido silicico. Il caolino sospeso in acqua 
si comporta con la corrente elettrica come le soluzioni colloidali; 
i diaframmi porosi poi presentano il fenomeno dell’endosmosi elet- 
trica. Come si sa il comportamento elettrico del caolino, dei col- 
loidi e dei diaframmi porosi (sistema di capillari) deve ascriversi 


477 


al medesimo ordine di fenomeni. Îl fenoméno dell’endosmosi elet- 
trica trova la sua spiegazione nell’ammettere che alla superficie di 
contatto fra il tubo capillare o di un sistema di capillari (dia- 
framma) e l’acqua si stabilisca, per il contatto di due mezzi ete- 
rogenei, una carica elettrica, un doppio strato, la cui esistenza ci 
vien resa comprensibile per gli esperimenti sopra l'elettricità ri- 
spettivamente di contatto e di attrito. 

Nelle particelle colloidali questa carica non potrà concepirsi 
in altro modo che proveniente dal contatto dei due mezzi etero- 
genei acqua e colloide (particella solida). 

E il dire semplicemente che la carica elettrica si stabilisca 
per il contatto, per l’attrito di due mezzi eterogenei ed arrestarsi, 
significa dir poco e non si può rispondere esuarientemente a tutti 
i quesiti che si possono proporre per le note proprietà della ma- 
teria colloidale. i 

| Perchè le sostanze cristalline finamente polverizzate non hanno 
la proprietà di assumere lo stato colloidale ? 

Perchè i colloidi hanno tutti l'aspetto della colla, delle s0- 
stanze cioè spugnose, porose ? E sopratutto perchè hanno la pro- 
prietà di ritenere molta acqua non chimicamente combinata? . 

E’ forse l’analogia fra il comportamento elettrico dei colloidi 
e dei sistemi di capillari puramente casuale? O questa analogia, 
ed è il punto culminante della presente nota, deve riscontrarsi ne- 
cessariamente nella struttura capillare del colloide? Non abbiamo 
ancora noi il dovere di spiegare come e per quali cause e condi- 
zioni si formano le diverse soluzioni colloidali ? 

Perchè alcuni elettroliti, pur dovendo essere i più energici 
coagulanti, favoriscono invece la formazione dello stato colloidale ? 
L’H ione dovrebbe essere, per l’acido silicico, il più energico coa- 
gulante fra gli ioni monovalenti, invece la soluzione di questo 
colloide si forma in presenza di HCI. E anche dippiù in presenza 
di questo acido la precipitazione non avviene per introduzione di 
altri elettroliti ('). In modo analogo si comportano gli altri col- 
loidi che, come l’acido silicico, assumono lo stato colloidale per 
l'intervento di un elettrolita. 

E qui è bene domandarsi quando il colloide è unito all’elet- 


(!) N. Pappadà, Gazz. chim. ital. 1903. 
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trolita che favorisce la soluzione, è esso colloide allo stato di vera 
soluzione colloidale oppure questa si forma a seguito della dialisi ? 
E infatti se l’acido silicico in presenza di HCI fosse allo stato col- 
loidale perchè non dovrebbe precipitare con l'aggiunta di altri elet- 
troliti? In presenza di HCI lo stato colloidale non esiste perchè 
gli elettroliti nella diffusione incontrando la particella colloidale 
qualora essa fosse formata dovrebbero precipitarla, come avviene 
in soluzione perfettamente dializzata. 

Quando noi decomponiamo, col metodo di Graham il silicato 
di sodio, non si formerà la materia colloidale, ma un composto 
silico-clorurato di composizione variabile che resta in vera solu- 
zione nell’acqua. Non ci deve maravigliare che l’acido silicico formi 
con l’acido cloridrico un composto di composizione variabile perchè 
l'acido silicico ha tale proprietà molto spiccata con altri corpi. 
Questo composto silico-clorurato solubile in acqua è stabile in so- 
luzione acida; e se, con la dialisi, noi asportiamo l’HCl; l’acqua 
idrolizzerà il suddetto composto in HCl che si diffonderà attra- 
verso la pergamena e nel colloide (acido silicico) che prenderà 
« solo allora » lo stato colloidale. 

Se noi imaginiamo l’acido silicico solido, formatisi, a struttura 
capillare, cioè composto di una serie di vasi capillari, noi ci pos- 
siamo spiegare perchè questa materia assuma lo stato colloidale. 

Appena nell’idrolisi si forma l’acido silicico l’acqua si preci- 
piterà nei capillari e per contatto si stabilirà la doppia carica, 
come del resto avviene pel diaframma poroso nell’endosmosi elet- 
trica. Se noi poi in una soluzione colloidale di acido silicico pro- 
vochiamo la neutralizzazione della carica elettrica della particella 
colloidale, questa precipiterà e porterà con se molta l’acqua non 
chimicamente combinata (come hanno osservato Van Bemmelen 
e Bruni); perchè l’acqua vien trattenuta dalla struttura capillare 
del colloide. L’altra acqua delle gelatine dell’acido silicico, quella 
che Von Bemmelen chiama micellare e che varia fra 1.5 a 3 di 
H,0 per Si O,) acqua anche osservata dal Prof. Bruni (') nel conge-» 
lamento delle gelatine, sarà quella che idrolizza il composto pri» 
mitivo silico-clorurato di composizione variabile. 


(1) Società Chimica, 8 gennaio 1906. 
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ln altri termini si può rapprosentare schematicamente il pro- 
cesso della formazione della soluzione colloidale dell’acido silicico: 


col metodo del Graham 


Soluzione di silicicato di sodio + soluzione di acido clori- 
drico = soluzione di cloruro di sodio + soluzione di composto clo- 
rurato di ossido di silicio. 

Nella dialisi — Idrolisi del composto clorurato di SiO, e perciò 
formazione di: 

Acido sicilico: (SiO,.uH,0) (solido e a struttura capillare) e 
acido cloridrico che diffonderà attraverso la pergamena. 

Appena formato l’acido silicico solido a struttura capillare si 
stabilisce la doppia carica per l’introduzione dell’acqua nei capil- 
lari e quindi solo allora formazione dello stato colloidale. 

Non ci deve meravigliare che l’acido silicico colloidale col me- 
todo di Graham si formi per idrolisi del composto clorurato del 
SiO., perchè si può ottenere la medesima soluzione colloidale per 
altra via e segnatamente per idrolisi dell’etere etil-silicico. 

Come l’acido silicico si comporteranno tutti gli altri oolloidì 
che, come esso, assumono lo stato colloidale per l’intervento di 
elettroliti. Che lo stato colloidale nell’idrato ferrico si determini 
per un fenomeno di idrolisi, lo si scorge chiaramente, perchè l’idrato 
non è solubile in soluzione diluita di cloruro ferrico, bensì in so- 
luzione concentrata; ed una volta formata la soluzione, se si di- 
luisce fortemente con acqua l’idrato precipi.a, mentre resta in s0- 
luzione il cloruro. ° 

E succede di frequente che anche nel dializzatore avvengano 
simili fenomeni, e chi si è occupato di colloide, sa come sia dif- 
ficile preparare una soluzione colloidale; ed il più delle volte si 
trova, si dice comunemente, coagulato l’acido silicico, l’idrato fer- 
rico nel dializzatore, invece, interpretando il fenomeno, si dovrebbe 
dire fortemente 1drolizzato il composto fra il colloide e l’elettrolita. 
E questo ci viene confermato anche dal fatto che l’idrato ferrico 
colloidale si può ottenere per idrolisi dell’acetato ferrico (metodo 
di Péan de Saint-Gilles). 

Una struttura analoga capillare, spugnosa possiamo ammettere 
nei metalli colloidali, structura che assumono per la polverizza- 
zione catodica nell'arco di luce sott'acqua. E questa struttura è 
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maggiormente manifesta nell’oro colleidale, per il quale si pos- 
sono ottenere delle caratteristiche gelatine. 

Vi sono altri tipi di colloidi che, come la gelatina, si sospen- 
dono in acqua, come suol dirsi, per rigonfiamento. La formazione 
della soluzione colloidale di questi tipi di colloidi è determinata 
per l’intervento dell'energia termica. 

Si può spiegare facilmente la formazione della soluzione col- 
loidale della gelatina per mezzo del calore, ammettendo che questa 
sostanza sia composta da sistemi di capillari. Il calore determinerà 
la dilatazione della gelatina e quindi dei vasi capillari; in questi 
penetrerà perciò dell'acqua che a contatto con le pareti dei vasi 
capillari stabilirà il doppio strato elettrico. 

Una volta formata la soluzione, se noi raffreddiamo, i vasi ca- 
pillari si ritrarranno e la doppia carica, esistente fra la parete del 
capillare e l’acqua circostante, si neutralizzerà per conduzione, de- 
terminando così la gelatinizzazione. È naturale che questa gelatina è 
riversibile, perchè, essendo il calore la causa che produce lo stato 
colloidale, intervenendo di nuovo questa energia, lo stato colloi» 
dale ritornerà, perchè si riprodurrà il fenomeno primitivo. 

Per l’acido silicico non è più possibile il ritorno della gelatina 
allo stato colloidale, perchè questo stato, come ho detto, si ottiene 
per l’idrolisi dei suoi composti, e solo a causa della penetrazione 
dell’agqaa nei vasi capillari, della materia solida (acido silicico) se- 
parantesi all’atto dell’idrolisi. 


Cremona, 21 maggio 1908. 


Sulla preparazione dell’amidodiciandiamidina. 
Nota di TEMISTOCLE JONA. 


(Giunta l'11 giugno 1908). 


In una recente Nota sulla Gazzetta chimica italiana (') ho de- 
scritto un nuovo metodo di preparazione della diciandiamidina 
partendo dalla calciocianamide. Questo metodo è assai conveniente 


(!) Azione dell’ac. solforico sulla calciocianamide, Gazz. chim. ital., XXXVII, 
Parte Il. È 
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poichè permette di ottenere facilmente ed economicamente notevoli 
quantità di diciandiamidina. 

Ciò mi indusse a tentare la ricerca di alcuni derivati di tasti 
che fossero suscettibili di applicazione, e in questa Nota riferisco 
intanto quello che ho finora ottenuto per ciò che riguarda il bi- 
cloridrato di amidodiciandiamidina. Questo composto era già co- 
nosciuto poichè era stato ottenuto da Thiele e Uhlfelder partendo 
dalla diciandiamidina e passando per la nitrodieiandiamidina (') 


NH NH, 


3 
clnH > olNH > 
NNH.CO.NH, \NH.CO.NH.NO, 
Diciandiamidina Nitrodiciandiamidina 
NH, 
C—NH . HCI 


NH .CO.NH.NH,.HCI 


Bicloridrato amidodiciandiamidina 


Ma il rendimento ottenuto dai suddetti autori pooo permette 
applicazioni commerciali, giacchè se quello della nitrazione della 
diciandiamidina sale al 95 °/, della teoria, quello del bicloridrato 
d’amidodiciandiamidina è invece assai basso. Infatti per separare 
quest’ultimo prodotto dal liquido in cui si è fatta la riduzione oc- 
corre condensarlo con benzaldeide; si ottiene il composto - 


NH, 
C_NH 
NNH.CO.NH.N=(CH.C,H,) 
che precipita e si separa e che per azione poi di HCI cone. a caldo, 
esso si scinde dando la benzaldeide e il bicloridrato d’amidodi- 
ciandiamidina. Appunto di questo composto di condensazione, 
Thiele e Ublfelder ottennero il solo rendimento del 40-46 °/, della 
teoria (*). 

Volendo partire dall’amidodiciandiamidina per preparare nuovi 
composti era quindi anzitutto necessario trovare qualche metodo 
di preparazione che desse un rendimento più elevato. 

A ciò sono riuscito seguendo due procedimenti differenti: 


(1) Liebig’8 Annalen, 203, 107. 
(*) Liebig’s Annalen, 803, 109. 
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I. Metodo — Sciolgonsi gr. 6 di nitrodiciandiamidina in cm? 
260 di acido cloridrico d. 1,19 riscaldando a b. m. ad una tempe- 
ratura non superiore ai 45°. 

Si fa sgocciolare il liquido cloridrico che così si ottiene su 
zinco in polvere e acqua, avendo cura che durante la riduzione 
la temperatura non oltrepassi i 45° e che lo sviluppo dell’idro- 
geno sia moderato. Si agita continuamente la massa, e, cessato lo 
svolgimento di idrogeno, si filtra. Il filtrato freddo e leggermente 
acido viene agitato con benzaldeide. 

Precipita il composto NH,.C:NH.NH.CO.NH.N:(CH.C;H,) 
dal quale si libera il bicloridrato d'amidodiciandiamidina per azione 
di HCI cone. e caldo, secondo il metodo dato da Thiele e Uhlfelder ('). 

Il rendimento, pel prodotto di condensazione colla benzaldeide, 
è del 70 °/, della teoria. 

II. Metodo — Il metodo ora descritto, se da un lato presenta 
il vantaggio su quello Thiele-Uhlfelder di dare circa il 24 °/, di 
più di prodotto, presenta d’altro lato l'inconveniente di richiedere 
una quantità piuttosto forte di acido cloridrico. Questo inoltre, 
alla densità 1,19 e alla temperatura di 45° svolge abbondanti fumi 
acidi che rendono alquanto incomoda la preparazione. 

Ma se invece di sciogliere (come nel primo metodo) la nitr-o- 
diciandiamidina in acido cloridrico concentrato, la si scioglie in 
alcali caustici diluiti a freddo, si ovvia del tutto a questi inconve- 
nienti. Ecco come si opera: 

Si fa una soluzione satura a freddo di nitrodiciandiamidina in 
soluto acquoso diluito di idrato di sodio. La si fa cadere a goccia 
a goccia suipolvere di zinco, sulla quale sgoccia pure dell’acido 
cloridrico di media concentrazione. Occorre che la reazione della 
miscela sia solo leggerissimamente acida e che la temperatura non 
sorpassi i 45°. 

Mano mano la soluzione alcalina viene a contatto dell’acido, 
precipita, e in quello stato di grande suddivisione la riduzione av- 
viene rapidamente e completamente. La massa va continuamente 
agitata. Terminato lo svolgimento dell’idrogeno si filtra e si pro- 
cede come pel 1° metodo. Il rendimento (pel composto colla ben- 
zaldeide) sale all’80 °; le quantità di NaOH e di HC1 usate sono 


(1) Vedi loco citato. 
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piccolissime. La riduzione avviene con ambo i metodi, come ho 
detto, a circa 45°; si risparmia così anche la miscela frigorifera 
usata da Thiele e Uhlfelder per mantenere la temperatura a 0° du- 
rante la riduzione. Questa notevole differenza nel metodo di pre- 
parazione e nella temperatura a cui si opera, non pregiudica per 
l'identità dei prodotti ottenuti coi due metodi da me destritti e 
‘con quello di Thiele e Ublfelder. Infatti quelli da me ottenuti presen- 
tano gli stessi caratteri fisici e chimici; caratteri che sono pure 
comuni al composto ottenuto e descritto da Thiele e Uhlfelder; 
inoltre le determinazioni di azoto diedero i seguenti risultati: 
Gr. 0,1325 del prodotto ottenuto col I metodo, cristallizzato 
‘dall’alcool etilico, svolsero di azoto om? 40,3 a t° = 7,5 e H = 762. 
Gr. 0,0998 del prodotto ottenuto col II metodo, cristallizzato 
dall’alcool etilico, svolsero di azoto cm* 30,4 a t° — 10 e H — 762. 


Calcolato per Trovato 
NH,.C:(NH.HC1).NH.CO.NH.NH..HCl 
36,90 (Prodotto I metodo) 


N 36,84 36,93 (Prodotto H metodo) 


Feci pure tentativi di riduzione della nitrodiciandiamidina con 
idrato di sodio e polvere di zinco (senza l’intervento di acido clo- 
ridrico), ma non ottenni buoni risultati. 

Sottoposi anche la nitrodiciandiamidina all’azione dell’idrogeno 
svolto da stagno e HCI, mantenendo la temperatura costantemente 
al di sotto di 45°, ed eliminando poscia lo stagno con corrente di 
acido solfidrico. Ma il filtrato concentrato a b. m. non dà la rea- 
zione dei soluti di bicloridrato di amidodiciandiamidina poichè 
trattato con poche goccie di solfato di rame e di potassa caustica 
precipita in bruno violaceo. La riduzione elettrolitica avrebbe 
presentato il vantaggio di dare il prodotto esente da ingombranti 
sali metallici. Feci quindi numerosi tentativi variando successiva- 
mente la concentrazione dell’HCI, la temperatura, il voltaggio e 
l’amperaggio; ma per deboli correnti e per deboli concentrazioni 
dell’ HC] non ottenni alcuna riduzione, e per forti correnti e con- 
centrazioni notevoli dell’HC1 ebbi altri prodotti, ma non il sale del- 
l’amidodiciandiamidina. Ottenni poi parecchi composti metallici dal 
bicloridrato di questa base; essi possono in certi casi servire per 
identificarla. Mentre la diciandiamidina in presenza di CuSO, e di 
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KOH dà (secondo una reazione trovata da Haag (')) un composto 
ramico caratteristico di color rosso, l’amidodiciandiamidina dà 
nelle stesse condizioni un composto di color verde cupo insolubile 
in acqua, solubile in acido cloridrico diluitissimo, dal quale è ri- 
precipitato dall’idrato di potassio. 

Coi sali di nickel e per aggiunta di poco KOH, le soluzioni 
acquose del bicloridrato d’amidodiciandiamidina precipitano in 
giallo. Questa reazione però non può servire per la ricerca del 
nickel analogamente a quanto avviene per la diciandiamidina (reat- 
tivo di Grossmann) (*) specialmente per la sua poca sensibilità. 

Se si sbatte il bicloridrato suddetto con aldeide benzoica a 
freddo, avviene (come fu accennato) una condensazione molecolare 
con eliminazione di una molecola d’acqua (*). Nelle identiche con- 
dizioni, ho osservato che con p-aminobenzaldeide i due composti 
non reagiscono. Occorre riscaldare. Operando all’ebo.lizione in so- 
luto leggermente acido per acilo cloridrico e per la durata di 
circa un’ora, si ottiene una sostanza rossa solubile in acqua bol- 
lente, in alcool etilico e metilico e che cristallizza dall’alcool eti- 
lico acquoso in forma di cristallini microscopici filamentosi e lunghi. 
Questi sono così intrecciati fra di loro da formare come un am- 
masso gelatinoso che si separa dalle acque madri con grandissima 
difficoltà anche se si filtra facendo il vuoto per forte aspirazione. 
Quando è umido il suo color rosso tende nettamente al giallo, 
quando è secco è rosso cupo quasi nero. Scaldato, si compor a 
diversamente dal cloridrato di p-aminobenzaldeide. A 105-110° si 
altera, senza cambiare d’aspetto, solo a temperatura superiore ai 
300° rammollisce senza però presentare vera fusione. 

Mi riservo di dare prossimamente la formola di questo com- 
posto e di riferire sui nuovi derivati dell’amidodiciandiamidina che 
ho ottenuti. 


(') Liebig’s Annalen, 122, 26 ff. 
(*) Grossmann e Schick, Berichte der deutsch. chem. Ges., 39, 3356. 
(3) Thiele e Uhlfelder, loco citato. 


Istituto di Chimica farmaceutica e tossicologica della R. Università di 
Pavia, 1° giugno 1908. 
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Sopra alcuni sali complessi dell’iridio. — Iridoossalati 
Nota di CESARE GIALDINI. 
(Giunta il 28 giugno 1908). 


Lo studio dei sali complessi dei metalli del gruppo del platino 
contenenti il residuo dell’acido ossalico, pure essendo molto impor- 
tante ed avendo anche un interesse speciale dal punto di vista 
teoretico, non è esteso che ad una piccola parte di essi. 

Il Doebereiner pel primo nel 1833 otteneva un derivato ossa- 
lico del platino (‘) facendo agire una soluzione di acido ossalico 
sopra un platinato di sodio mal definito e mal cristallizzato. Dalla 
soluzione otteneva per raffreddamento dei piccoli cristalli rossi 
che, senza avere analizzati, qualificò per un ossalato platinoso 
PtC?0*. 

Il Souchay ed il Lessen nel 1858 (*) ripeterono accuratamente 
le esperienze del Doebereiner e dopo ripetute analisi assegnarono 
al prodotto sopra indicato la formula: 


C*O*Pt + C*O<Na*.4H°O. 


Prina di questi autori però, ossia nel 1842, il Kane (°) descri- 
veva un ossalato doppio di palladio e di ammonio avente la formula: 
C*O'‘Pd.C*O*‘(NH*)?. 2H°O. 

In seguito il Fischer (‘) nel 1847, aggiungendo ad una solu- 
zione satura di clururo palladoso una soluzione di ossalato potas- 
sico, ottenne una polvere giallo-chiara insolubile nell’acqua, che 
non fu da lui analizzata e che il Berzelius (*) considerò come un 
ossalato palladoso. 

Nel 1888 il Sòderbaum (°) fece uno studio minuto e preciso 
dei derivati ossalici del platino, ripetendo e controllando le analisi 
dei precedenti autori. Studiò quindi l’azione del nitrito potassico 
sul platoossalato di potassio, traendone fatti e conclusioni di grande 


(1) Pogg. Ann., t. XXVIII, pag. 180; 1833. 

(?) Lieb. Ann. Ch. t. CV, pag. 256; 1858. 

(?) Phyloa. Trans., t. CKXXII, pag. 297; 1842. 

(4) Pogg. Ann., t. LXXI, pag. 443, 1847. 

(5) Traitè de chimie, 2° édition frangaise, t. IV, pag. 314, 1847. 

(9) Studier òfver Platooralylforeninger, pag. 21, Thèse Upsal. 1888. 
Anno XXXVIII — Parte ll 30 
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interesse. Dopo questi, molti altri si sono occupati dell'argomento 
con maggiori o minori risultati pratici e teorici, finchè arriviamo 
ai recenti e bellissimi studi del Vèzes ('). Troppo oltre si andrebbe 
volendo fare la storia completa di questi lavori. 

Il Vèzes ed il Loiseleur poi, hanno studiata l’azione dei plato- 
nitriti sui platoossalati del tipo generale Pt.X‘M?® (dove M rappre- 
senta un atomo di un metallo monovalente) ottenendo sali misti, 
interessantissimi : 


[Pt{CO*® — CO?) (NO)]M?. 


Oltre ai derivati ossalici del platino, hanno estese le loro ri- 
cerche a quelli del palladio, ottenendo sali dello stesso tipo di 
combinazione di quelli del platino, come i palladoossalati Pd(C*0*)*?M? 
ed i palladoossalonitriti: [Pd(C*0*)(NO?*)?]M?, sali derivanti dalla 
forma bivalente del metallo. 

Per ciò che riguarda la preparazione di essi, vari sono i me- 
todi che furono usati per ottenere i plato- ed i palladoossalati. 
Vennero fatti agire ora gli ossalati alcalini sui nitriti complessi, 
ora gli stessi ossalati alcalini o l’acido ossalico sui cloroderivati, 
ottenendo la sostituzione del cloro di questi, col residuo ossalico 
e dimostrando così la relazione che passa fra i cloroplatiniti e i 
platoossalati. Questi sono da considerare come appartenenti al 
tipo dei platosali PtX‘M?°, ai quali appartengono appunto i cloro- 
platiniti. 

In un recente lavoro lo stesso Vèzes ed il Wintrebert (*) hanno 
studiata l’azione dell’acido ossalico sopra una soluzione potassica 
di perossido d’osmio. Questi autori ottengono un sale che chia- 
mano osmilossalato di potassio e gli attribuiscono la formula: 


Os0*(C*0*)*K®.2H?°0. 
La reazione che avviene fra il perossido ‘dgemio; l’idrato po- 
tassico e l’eccesso dell’acido ossalico è la seguente : 
Os0* + 2KOH + 3C*O*H?® = 0s0*(C*0*)*K® + 2C0* + 4H°O ; 
viene dunque a formarsi l’anione complesso bivalente [Os0?(C?0*)?] 


nel quale l’osmio è esavalente e conserva il gruppo caratteristico 
OsO? dei sali complessi d’osmile, che corrispondono al tipo O080*X‘M?. 


(1) C. R., t. CKXV, pag. 252. 
(®) C. R., 23 juillet 1900, {er avril 1901. 
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Dell’iridio non è stato fatto fino ad oggi nessun lavoro riguar- 
dante i derivati dell’acido ossalico. Era dunque molto interessante 
occuparsi di tale argomento per constatare se anche questo me- 
tallo del gruppo del platino, che collega l’osmio al platino, potesse 
a sua volta dar luogo a derivati ossalici e per vedere a qual 
tipo di combinazione questi appartenessero. 

L'azione dell’acido ossalico fu soventi volte provata per il 
suo potere riducente sui sali metallici, giacchè con tal mezzo si 
ottiene facilmente il passaggio dalle forme massime di ossidazione 
alle medie, ed in alcuni casi al met:llo libero, mai però, nel caso 
dell’iridio, fu tentato di farlo entrare in combinazione. 

L’iridio, come è noto, a differenza del platino e del palladio, 
ha tre principali stati d’ossidazione corrispondenti ai tre ossidi 
IrO—Ir*O* —IrO*. Il primo stato, o forma bivalente, è quello meno 
stabile e perciò meno studiato. 

Skoblikoff, Palmer, Seubert ed altri hanno descritto alcuni 
sali dell’iridio dove ammettono l’esistenza di un cloruro IrCl*, che 
però non è stato ancora isolato. Esistono pure alcuni altri sali 
doppi dell’iridio bivalente, quali i solfiti, che risultano dalla com- 
binazione di un solfito iridoso con un solfito alcalino IrSO?. 
3(Na°*SO”). 10H°O, e qualche altro ancora di minore importanza. 

Invece le forme di combinazione corrispondenti ai due clo- 
ruri IrCl? e IrCl‘ sono le meglio e più largamente studiate. Nei 
sali complessi dell’iridio la forma che si rinviene più sovente, la 
forma più stabile perciò, è la trivalente, alla quale forma appar- 
tiene il tipo generale di combinazione IrX°M* contenente l’anione 
complesso trivalente [IrX°]}". A questo tipo appartengono il oloro- 
sesquiiridito di potassio IrC1°K°, il solfito Ir(SO?)*K? . 3H°O, il nitrito 
Ir(NO*)°K® e le forme miste [Ir(SO?)®C1*]K® — [Ir(NO*)*C1+‘]K®, in- 
sieme a molte altre. 

Gli iridoossalati, che formano lo studio del presente lavoro, 
appartengono essi pure allo stesso tipo di combinazione, come ri- 
sulta, sia dalle molteplici analisi eseguite, sia dal loro modo di 
formazione e di decomposizione, sia infine dalle reazioni di doppio 
scambio fra l’anione complesso e la base, tal quale avvengono 
negli altri sali complessi di questo tipo. Spetta perciò ad essi la 
formula generale Ir(C*0*)*M?, dove M rappresenta un atomo di 
un metallo monovalente. 
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- Dirò adesso del modo di preparazione dell’acido iridoossalico 
e dei metodi adoperati nelle analisi dei diversi suoi sali, premet- 
tendo che l’iridio metallico adoprato fu acquistato dalla Ditta C. 
W. Heraeus di Hanau che di preferenza purifica i metalli del gruppo 
del platino e li pone in commercio ad un alto grado di purezza, 
che per l’iridio raggiunge il 99,8 per cento. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Dei metalli del gruppo del platino erano stati ottenuti, come 
abbiamo veduto, per opera del Vèzes e di altri autori, i derivati 
ossalici del platino, del palladio e dell’osmio; era dunque da rite- 
nersi come non improbabile che con adeguate ricerche si potessero 
ottenere anche i derivati ossalici dell’iridio o iridoossalati, e ciò 
tanto più pel fatto, che molti altri metalli nella loro forma triva- 
lente, come per es. il cromo, il vanadio, ecc., dìnno ossalati com- 
plessi molto stabili, tanto che la condensazione fra gl’ioni [C*®O‘] 
con gl’ioni metallici trivalenti è ritenuta per questi ultimi carat- 
teristica. 

Oltremodo difficile fu però, in pratica, la sostituzione del 
residuo (C*O*)" al cloro del cloroiridiato ed .a quello del cloro- 
sesquiiridito, giacchè se l’acido ossalico per la demolizione della 
sua molecola si presta bene come riducente, non è d'altra parte 
capace d’entrare come sostituente nella molecola del sesquicloro- 
iridito al posto del cloro, perchè questo tende a fare la reazione 
inversa. Infatti fu cimentata prima di tutto una soluzione acquosa 
di IrC]°K® con ossalato neutro potassico. Scaldata alla ebullizione 
per lungo tempo, filtrata ed evaporata, lasciava cristallizzare il 
cloroiridito potassico IrCl°K* formatosi per la riduzione operata 
dall’acido ossalico ('), ma senza traccia di iridoossalato. Risultati ne- 
gativi identici si ebbero con l’ossalato acido di potassio ed infine 
anche coll’acido ossalico puro. Tentai anche la prova della sosti- 
tuzione dei gruppi NO* nei cloronitriti complessi [Ir(NO*)*C1<])M? 
analogamente a quanto avevano già fatto il Vèzes e gli altri per 
i platoossalati, ma i tentativi fatti condussero a risultati complessi 
e non ancora perfettamente chiariti. Occorreva, a mio credere, 

(*) Molto recentemente (Compt. Rend. 146, 1267 (1908) ) questo passaggio 


dai eloroiridiati ai cloroiriditi, mercè l’azione riducente dell’acido ossalico, è 
stata oggetto di accurate ricerche da parte di M. Delépine, 
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ricorrere a qualche sale complesso non contenente cloro, o meglio 
ancora partire direttamente da un ossido di iridio. Pensai allora 
di far reagire a caldo con l’acido ossalico in soluzione acquosa 
il biossido idrato di iridio IrO*.2H*O. 

Sulla preparazione di tale ossido è utile fare alcune osservazioni. 

Quando si fa agire scpra la soluzione di cloruro iridico o di un 
cloroiridiato alcalino un eccesso di soda o potassa caustica, la rea- 
zione che avviene non è così semplice come sembra indicarla la 
equazione: 


IrCl‘+ 4KOH + Aq.= IrO*. Aq.-+ 4KC1 + 2H"0O. 


In realtà è assai complicata e si compie in più fasi successive. 
In primo luogo, se la soluzione è molto diluita, può avvenire che 
la precipitazione non si compia immediatamente, anche se detta 
soluzione è o no in contatto con l’ossigeno dell’aria. 

In secondo luogo, se la soluzione è concentrata, avviene una 
immediata precipitazione, ma di una sola parte del biossido d’iridio 
che doveva formarsi, l’altra parte resta invece disciolta con colo- 
razione azzurra intensa nell’eccesso di potassa e, fatto caratteristico, 
dalla soluzione si svolge un debole odore di acido ipocloroso ; poi 
la precipitazione continua, ma lentissima. Si può in parte accele- 
rarla con l’aggiunta di acqua ossigenata. 

Vi è dunque nella reazione una divisione; una porzione del. 
l’ossido di iridio precipita subito, un’altra ossida il cloruro alcalino 
ad ipoclorito e precipita poi, in seguito ad una ulteriore e lenta 
ossidazione prodotta dall’ossigeno atmosferico o da altri ossidanti. 

Le seguenti reazioni ci rendono conto chiaramente di quanto 
avviene nelle diverse fasi del fenomeno: . 


Reazione principale IrC1‘+4KOH —=Ir 0*+4KC1+-2H*O 
2IrCl‘+7KOH —=Ir*0*+7KC]1+3H*O0+HCI10 
Reazioni secondarie HC10+ KOH—= KCl+ H*0+0 
\Ir®O®Ag.+- O =2IrO'*.Aq. 


Come si vede dunque facilmente, perchè non avvenga la de- 
composizione dell’idrato Ir(OH)‘, deve Jimitarsi più che sia possi: 
bile la reazione: 


Ir(OH)* + Ul’ i Ir(OH)* + HCIO. 
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Allora, dal momento che l’acido ipocloroso sembra avere una 
funzione così importante nella formazione dell’ossido d’iridio, 
pensai, che aggiungendo altro acido ipocloroso, aumentando cioè 
la sua concentrazione, fosse possibile di spostare l'equilibrio della 
suddetta reazione nel senso da destra verso sinistra, di facilitare 
cioè la precipitazione dell’ossido di iridio tetravalente. Scaldai 
perciò il liquido a bagno-maria ed aggiunsi una soluzione assai 
diluita di acido ipocloroso recentemente preparata. L'’effetto fu 
immediato e sorprendente, giacchè appena cessata la primitiva 
violenta effervescenza, si separarono dal liquido, grossi fiocchi di 
ossido bruno e in meno di una mezz'ora tutto l’iridio era preci- 
pitato allo stato di ossido idrato ed il liquido soprastante era ri- 
masto perfettamente incoloro e trasparente. 

Ora, mentre cogli altri metodi di preparazione dell’ossido oc- 
corrono diversi ‘giorni e non si giunge che difficilmente ad una 
separazione completa dell’iridio allo stato di ossido idrato, col me- 
todo da me indicato si giunge rapidamente alla totale precipitazione. 
Questo potrebbe anche essere un buon metodo di dosamento 
quantitativo dell’iridio, in quei casi, nei quali l’iridio non si potesse 
dosare allo stato metallico colla calcinazione o colla riduzione. 

Ottenutc in tal guisa l’ossido, fu lavato per decantazione con 
acqua calda, onde asportare l’eccesso dei sali alcalini disciolti. Si 
ripetòè tale operazione finchè il liquido non divenne leggerissima- 
mente colorato in azzurro. È da notarsi che in questi ripetuti la- 
vaggi una piccola porzione dell’ossido va perduta, giacchè, quando 
è quasi completamente lavato esso passa un poco attraverso al 
filtro allo stato di soluzione colloidale. Terminato il lavaggio con 
acqua si procede ad un ripetuto lavaggio con una soluzione di- 
luita di acido ossalico allo scopo di togliere le ultime tracce di 
alcali, che come nel caso di altri ossidi metallici, riesce difficilis- 
simo di asportare. Tale lavaggio con acido ossalico si può ripetere 
molte volte giacchè oltre ad essere l’ossido d’iridio insolubile a 
freddo nell’acido ossalico, questo impedisce la formazione della 
soluzione solloidale. Si termina il lavaggio con nuova acqua distil- 
lata bollente, e si lascia bene sgocciolare. Allora con una spatola si 
introduce l’ossido in un palloncino, vi si aggiunge una quantità di 
acido ossalico assai maggiore di quella che deve entrare in com- 
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binazione, si adatta ai collo del palloncino un refrigerante e si pone 
il tutto a bollire a fiamma diretta. 

Appena comincia il riscaldamento si nota un abbondante svi- 
luppo di anidride carbonica dovuto alla riduzione del biossido 
d’iridio che passa alla forma trivalente per azione dell'acido 08s- 
salico il quale funziona da riduttore ed agisce sul biossido d'’iri- 
dio come tutti gli altri riduttori quali l’alcool, l’idrazina, l’idrossil- 
ammina, l’acido nitroso, l’acido solfidrico, ecc. 

La riduzione che si opera nel liquido può essere quindi rap- 
presentata dalia seguente equazione : 

2IrO* + C*O*H*® — lr*0? + H*0O + 2C0*.. 

Il rimanente acido ossalico entra poi in combinazione col sesqui- 
ossido di iridio per formare l’acido complesso Ir(C*0*)*H?, che 
chiameremo acido sesquiiridoossalico, dello stesso tipo dell’acido 
sesquicloroiridico IrCl°H°, nel quals al posto dei sei atomi di cioro 
sono entrati tre radicali bivalenti dell’acido ossalico, pur rimanendo 
eguale a 6 il numero di cocrdinazione dell’iridio nell’anione com- 
plesso trivalente [Ir(C*O*)°]" che si è in tal modo formato. 

La seconda fase della reazione si può esprimere così: 


Ir*0* + 6C*O*H® = 2Ir(C*O*)*H? + 8H"0 . 
Sommando poi le due equazioni avremo che per due molecole 


di biossido d’iridio occorrono sette molecole di acido ossalico, come 
si vede chiaramente dalla equazione: 
2IrO* + 7C*O*H® — 2Ir(C*0*)*H® + 4H°O + 2C0*.. 

Cessato lo sviluppo di acido carbonico si continua a far bol- 
lire il liquido; da ripetute esperienze ho potuto constatare che 00» 
corrono da 80 a 85 ore di ebullizione perchè l’operazione sia com» 
pleta. Tale ebullizione può esser fatta non consecutivamente, ma in 
periodi di tempo separati. 

Man mano che la reazione procede, si osserva un graduale e 
lento cambiamento nel colore del liquido; l’ossido si scioglie a 
poco a poco e la soluzione acquista un colorito che dall’azzurro 
chiaro passa lentamente al verde, poi al giallo, finchè dopo circa 
una trentina di ore il liquido ha assunto una magnifica colora- 
zione giallo d’oro. 

In sospensione resta una piccolissima quantità di ossido nero 
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insolubile e un po’ d'iridio metallico polverulento che si separano 
facilmente per filtrazione dopo raffreddamento del liquido. 


Acido iridoossalico Ir(C*0*)?. H?.Aq. 


Il filtrato contiene allora l’acido sesquiiridoossalico Ir(C*O*)*H?, 
assieme ad acido ossalico libero, se questo fu messo in grande 
eccesso. Per isolare tale acido ricorsi alla cristallizzazione frazio- 
nata, giacchè essendo l’acido iridoossalico molto solubile, resta 
tutto nelle acque madri, mentre l’acido ossalico che cristallizza 
prima si elimina facilmente. Ottenni cosi una soluzione concen- 
trata e quasi pura di acido iridoossalico ma non del tutto priva 
di acido ossalico; tale soluzione abbandonata a sè per alcuni giorni 
fornisce una sostanza cristallina gialla. Per avere l’acido puro 
ricorsi alla decomposizione del sale di argento Ir(C*0*)* Ag? .3H*0 
colla quantità calcolata di acido cloridrico, ma non ottenni buoni 
risultati; ottimi invece li ho ottenuti trattando colla quantità cal- 
colata di acido solforico N/,,, una soluzione acquosa del sale di 
bario [Ir(C*®O*)"]*?Ba®.5H*O ed operando a freddo. 

L’acido iridoossalico si presenta sotto forma di una sostanza 
gialla cristallina. Lasciato all’aria libera, anche a temperatura or- 
dinaria, sfiorisce e si riduce in polvere giallo-chiara. È solubilis- 
simo in acqua, poco in alcool, insolubile in etere. Lo studio accu- 
rato ed esteso di questo acido formerà l’oggetto di una Nota alla 
quale sto attualmente lavorando. 


Sale di potassio Ir(C*O*)°K®.4H°O. 


Per avere il sale di potassio fu neutrallizzata la soluzione pri- 
mitiva con carbonato potassico e concentrata a bagno-maria a de- 
bole calore. Per raffreddamento si separa tutto l’acido ossalico 
come osaalato potassico. Si filtra allora ed al filtrato si aggiunge 
una nuova quantità di carbonato potassico fino a leggera rea- 
zione alcalina, si concentra di nuovo e raffreddando il liquido si 
ottengono dei bei cristalli gialli che si purificano mediante nuova 
cristallizzazione. Tali cristalli appartengono al sistema triclino, 
sono di colore giallo-arancio carico, colore che nei grossi cam- 
pioni raggiunge quello del bicromato potassico. Quando la cristal- 
lizzazione avviene lentamente si possono ottenere dei cristalli che 
misurano fino due centimetri di lunghezza per uno di larghezza, 
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Maoinati in mortaio d’agata si riducono in una polvere giallo ca- 
naria chiara che perde lentamente acqua. 

Contengono quattro molecole di acqua di cristallizzazione, delle 
quali due si eliminano a 100°, le altre solo a 120°. Il sale anidro 
si presenta di colore giallo chiarissimo. Scaldato su lamina di 
platino, passa dal giallo chiaro al giallo carico, senza fondere, ma 
ad un certo punto, verso circa 160°, si scompone tutto in una volta 
con leggera deflagrazione e con perdita di CO*, mentre lascia un 
residuo nero costituito da iridio metallico e carbonato potassico. 

Il sale è solubilissimo nell'acqua calda, meno nella fredda; 
insolubile nell’alcool e :ell’etere. Anche per prolungata ebulli- 
zione, la soluzione del sale, se questo è puro e neutro, non si al- 
tera, nè si altera se trattata cogli acidi minerali diluiti; cogli acidi 
nitrico e cloridrico concentrati, dopo un certo tempo, a caldo, si 
demolisce la molecola, il liquido si colora in rosso oscuro, e non 
rimane che cloroiridato potassico. Caratteristica è l’azione degli 
alcali; questi se diluiti, anche a caldo, non hanno azione rimar- 
chevole, ma concentrati e bollenti colorano la soluzione prima in 
giallo carico, poi in rosso: continuando a bollire la soluzione si 
scolora quasi completamente finchè all'improvviso si precipita tutto 
l’iridio in fiocchi neri allo stato d’ossido, ma quasi subito si ridi- 
scioglie nell’eccesso di potassa o soda e si ottiene una bella colo- 
razione azzurra: diluendo riprecipita l'ossido che poi si ridiscioglie 
nuovamente, ma questa volta con colorazione violetta intensa. Ag- 
giungerò a questi cenni alcuni dati cristallografici sul sale di po- 
tassio dovuti alla squisita gentilezza del ch.mo prof. Zambonini 
al quale esprimo qui i più vivi ringraziamenti: 


Sistema cristallino : Triclino 


a:b:c —=0,7819:1:0,9565 
a = 88°,34’,87 
3 = 949,30',12" 
yY= 56°, 1',18" 
(001) : (100) = 83%42’; 
(001): (010) = 949,38’ 3; 
(100) : (010) = 123°,14',20"; 
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Forme osservate a 100}, b { 010 ì, c { 001 ì m Î 110 } r| 112} 
n i ol1 Li q i 012 to: che si riuniscono nelle seguenti combinazioni: 


1) mac 

2) macr 

3) macrn 

4) macrnq 
9) macrnqb. 


Le forme più sviluppate e più frequenti sono { 100} , {110}, 
{001} , {112} e {001}: la {012} nonè rara ma perlo piùsi trova 
con faccette piccolissime, spesso ridotte ad un punto luminoso ; 
la { 010} è, quando esiste, sempre sottilissima. 

Oltre alle forme sopra citate se ne osservarono sovente delle 
altre curve, che non permisero alcuna misura. 

L’abito dei cristalli è piuttosto variabile: ve ne sono alcuni 
molto allungati secondo l’asse verticale ed altri poco allungati in 
questa direzione ed altri ancora presso a poco ugualmente estesi 
in lunghezza e larghezza. 

Nei cristalli di questo tipo, uno dei quali è rappresentato dalla 
figura 1, le forme dominanti sono | 100 } e { 110 } ora ugualmente 





estese, più spesso, però, con } 110} più grande di {100}: raramente 
accade il contrario. Tra le forme terminali di solito la più grande 
è {112}, solo di rado questa è più piccola della base. La {011{ è, 
per lo più abbastanza grande, ma in genere non si osserva che 
ad una estremità di c. I cristalli di questo tipo sono spesso ter- 
minati disugualmente alle due estremità. 

Un tipo del tutto differente (fig. 2) è offerto soprattutto dai 
cristalli più piccoli nei quali j110} domina fortemente, dimodochèò 
si riducono a delle tavolette più o meno sottili. Nei cristalli di 
questo tipo non ho osservato altra combinazione che la 1). 
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Fia. 2. 

Spigoli misurati Media delle misure Valori calcolati 
(100) : (110) * 459,80" — 
(001) : (110) * 86,86 ci * 
(001) : (112) 82,24 829,87" 
(112) : (110) 54 ,12 58 ,59 
(100) : (112) 62,9 62, 8 
(001) : (100) * 88,42 — 
(001) : (011) * 50,51 ss 
(100) : (011) *109 ,44 La 
(001) : (012) 28,7 28 ,20!/, 


Sfaldatura non osservata. I cristalli sono di colore rosso arancio. 
Sulla faccia (100) una direzione di massima estinzione forma 
un angolo di circa 80° con l'asse c verso (010). 
Pleocroismo intenso; su (100) giallo canarino e color rosso 
bicromato di potassio chiaro. 


Come ho già detto il sale di potassio contiene 4 molecole di 
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acqua di cristallizzazione e la sua formola è: Ir(C*O**K?. 4H*0 
come risulta dall’analisi che fu eseguita nel modo seguente. 

Per la determinazione dell’iridio e del potassio, la sostanza, 
previamente polverizzata era posta in un pesa-filtri tarato e tenuta 
in stufa ad aria a 120° fino a peso costante. In tal modo determi- 
navo l’acqua di cristallizzazione. Avuto in tal guisa il peso della 
sostanza anidra, questa veniva sciolta nella minor quantità possi- 
bile di acqua calda e, sempre nel pesafiltri, venivano aggiunte 2 
o 8 goccie di acido cloridrico per poter poi pesare il potassio 
allo stato di cloruro. Evaporato ripetutamente il liquido a b. m. 
si portava il residuo in crogiuolo di porcellana tarato e munito di 
coperchio di Rose e si calcinava alla temperatura più bassa pos- 
sibile in corrente d’idrogeno fino a peso costante. Colla lisciva- 
zione asportavo il cloruro potassico che pesavo a parte. 

Il residuo d’iridio veniva scaldato di nuovo in corrente d’idro- 
geno, raffreddato in corrente di anidride carbonica e pesato. 

È noto che l’iridio metallico deve esser sempre calcinato in 
corrente d’idrogeno, perchè all’aria aumenta dal 4 al 5 °/, in peso, 
d’altra parte deve essere raffreddato in corrente di anidride car- 
bonica, perchè col raffreddamento la spugna d’iridio occlude l’i- 
drogeno. 

Per la determinazione quantitativa diretta del residuo ossalico 
non ho potuto fare la combustione, come d’ordinario si fa pei 
composti organici, prima pel pericolo d’una esplosione, poi per la 
difficoltà di dosare nel corso stesso della operazione il carbonio 
rimasto indietro come carbonato potassico. Eseguii però la com- 
bustione con bicromato alcalino. Pesata la sostanza in navicella di 
porcellana, vi univo 8 a 10 volte il suo peso di bicromato sodico 
fuso e polverizzato; poi introducevo la navicella in una corta 
canna da combustione, che era riunita da una parte con un grande 
tubo ad U ripieno di calce sodata, ed una boccia di lavaggio con 
soluzione concentrata di soda caustica; dall’altra parte la canna 
era unita con due tubi ad U contenenti cloruro di calcio per as- 
sorbire l’acqua di cristallizzazione, poi con due tubi pure ad U ri- 
pieni di calce sodata e destinati a fissare l’anidride carbonica svol- 
tasi nella reazione; un aspiratore mi permetteva di far passare 
nell’apparecchio una lenta corrente di aria secca e priva di ani- 
dride carbonica. Riscaldavo la navicella fino a fusione tranquilla 
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della sostanza e tutta l'operazione non richiedeva che circa un'ora 
mezza. I risultati furono oltremodo soddisfacenti. Ecco ora i di- 
versi risultati analitici ottenuti pel sale di potassio : 

I. 0,3923 gr. di sostanza trattati con acido cloridrico in eccesso, 
calcinati all’aria, quindi in corrente d’idrogeno hanno dato un re- 
siduo di gr. 0,2486 di Ir + 3KCI, costituto da gr. 0,1172 di iridio 
‘e gr. 0,1333 di cloruro potassico, corrispondenti a gr. 0,0699 di 
potassio. 

II. 0,7946 gr. di sostanza scaldati a 130° hanno perduto gr. 
0,0923 di acqua, lasciando un residuo di: gr. 0,7020, che scaldato, 
come sopra con acido cloridrico e quindi calcinato in corrente di 
idrogeno, ha dato gr. 0,5066 di Ir + 3KCIÌ, contenenti gr. 0,2352 
di iridio e gr. 0,2743 di cloruro potassico, equivalenti a gr. 0,1440 
di potassio. 

III 0,9753 gr. di sostanza scaldati come sopra a 130° hanno 
perduto gr. 0,1101 di acqua. Il residuo di gr. 0,8652 scaldato con 
acido cloridrico e calcinato dette gr. 0,2874 di iridio e gr. 0,3368 
di cloruro potassico contenenti gr. 0,1767 di potassio. 

IV. 0,4576 gr. di sostanza scaldati a 130° han perso gr. 0,0533 
di acqua. Il residuo oalcinato come sopra ha dato gr. 0,2946 di 
Ir +- 3KC1 contenenti gr. 0,1368 di iridio e gr. 0,1537 di cloruro 
potassico corris;ondenti a gr. 0,0806 di potassio. 

. V. 0,7661 gr. di sostanza trattati come sopra persero gr. 0,0871 
di acqua. Il residuo di gr. 0,4908 era costituito da gr. 0,2264 di 
iridio e gr. 0,2651 di cloruro potassico che contenevano gr. 0,1391 
di potassio. 

VI. 0,4569 gr. di sostanza calcinati con bicromato sodico fuso 
hanno perduto gr. 0,1847 di anidride carbonica. 

VII. 0,5089 gr. di sostanza calcinati come sopra hanno perduto 
gr. 0,2052 di anidride carbonica. 

Ora riferendo questi risultati a 100 parti di sostanza si ha: 


. Calcolato 
Ir... .... 193,00 29,85 
Orio Ses. 72,00 11,14 
120. . .... 192,00 29,70 
8K. ..... 11745 18,17 
4H°O . . ... 72,06 11,14 





Ir(C*O**K?.4H*0O 616,51 100,00 
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Trovato 
1 Il Il IV V VI VII 
29,87 29,60 29,46 29,89 29,56 — —_ 
—_ —_ — _ — 11,03 11,01 
— — — —_ _. 29,40 29,92 


1784 1811 18,12 18,04 18,15 i i 
a 11,61 11,28 11,64 11,96 a i 


Sale di argento Ir(C*0**Ag?.8H°0. 


Il sale di argento può ottenersi sia per doppia decomposizione 
del sale di potassio col nitrato di argento, sia dalla soluzione pri- 
mitiva, contenente l’acido iridoossalico, col nitrato o con l’acetato 
di argento. Molto meglio però è adoperare l’acetato che non il 
nitrato, poichè l’acido nitrico posto in libertà dalla reazione (ed 
anche in parte il nitrato potassico) agiscono energicamente sulla 
soluzione del sale ed in breve la decompongono, specie colla con- 
centrazione e col riscaldamento. 

Per ottenere il sale di argento adoperai una soluzione di iri- 
doossalato potassico ben raffreddata e vi aggiunsi una soluzione 
di acetato di argento in leggero difetto. Ottenni immediatamente 
un precipitato giallo arancio denso e fioccoso che si depose al 
fondo del vaso. 

Il liquido sovrastante resta però sempre colorato in giallo più 
o meno carico, e ciò a causa della solubilità del sale d’argento 
nell'acqua. Questa circostanza permette di avere per cristallizza- 
zione il sale puro di argento. Ottenuto perciò il precipitato, que- 
sto venne filtrato alla pompa e lavato un paio di volte con acqua 
freddissima, indi sciolto nella minor quantità possibile di acqua 
calda. Occorre filtrare la soluzione, giacchè può contenere ossa- 
lato di argento insolubile, se il sale fu preparato dalla soluzione 
primitiva. 

Il filtrato, limpidissimo, è di colore giallo d'oro; evaporato 
dolcemente a b. m. e poi raffreddato, lascia cristallizzare una ma- 
gnifica sostanza in aghi gialli setacei splendenti, che asciugati su 
carta bibula si fanno ricristallizzare dall'acqua. Da una soluzione 
di questo sale, satura a freddo e posta in essiccatore su acido sol- 
forico, ottenni, dopo alcuni giorni, bei campioni di cristalli che 
misuravano più di due centimetri di lunghezza. Il sale di argento 
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ha tré molecole di acqua di cristallizzazione e dalle analisi più 
sotto riportate si deduce la formula 
Ir(C*O**Ag*.3H°O. 

La sua soluzione scaldata per molto tempo si decompone par- 
zialmente; come pure si decompone per l’azione della luce, degli 
acidi minerali anche diluiti ed infine per quella delle basi. 

Anche pel sale di argento aggiungo alcuni dati cristallografici 
che mi ha forniti l’esimio Prof. Zambonini. 


Sistema cristallino : monoclino. 


a:d:c —1,2670:1:0,8345 
= 650,17. 


Forme osservate : a | 100 }, m { 110 Î, ce {001 È p {{o1 ì, r {111}. 
Le combinazioni nelle quali queste forme si riuniscono sono 
le seguenti: 
1) mc 
2) mer 
3) macpr 


Di queste combinazioni, la prima è di gran lunga 
la più frequente: la più rara è la terza. 
1 cristalli esaminati sono sempre molto allungati 


secondo {001 Li ed hanno habitus prismatico perchè 
nella zona {001} il prisma {110} è sempre fortemen- 


te dominante su | 100 È che, del resto, molto spesso 
manca. Qualche volta l’abito diventa tabulare, per- 


chè due facce parallele di {110} sono molto più e- 
steee delle altre due. Tra le forme terminali domina 
la base: r o p sono sempre assai piccole. 

I cristalli di iridoossalato di argento sono molto 
mal conformati: le loro facce sono sempre spezzate, 
incurvate, ed i cristalli stessi risultano spessissimo 
dalla unione subparaliela di molti individui. 

Le misure eseguite, specialmente quelle che si riferiscono a 





facoe della zona | 001} oscillano entro limiti piuttosto estesi: 
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Spigoli misurati Limiti delle misure N Media — Calesvlato 
(100) : (110) = 1° 49911" 499,1 
(110) : (110) 97°, 5’-980,55' 3 97,56 98,2 
(001) : (110) 73 ,48 -74 ,23 7 *74,5 = 
(001) : (100) 65, 6-65 ,23 3 *65,17 e 
(001) : (101) = 1 39,45 39,33 
(100) : (101) = 1 74,52 75,10 
(101) : (Î10) 80 ,19-80 ,31 2 80,25 80,20 
(001) : (111) 52 ,54-53 ,26 4 *53,7 _ 
(11Î) : (110) 52 ,36-52 ,54 3 52,46 52 ,48 


Sfaldatura non osservata. 

Il colore dei cristalli è il giallo-vino bruniccio. 

Pleocroismo intenso dal bruno-gialliccio al giallo verdastro su 
}{110{. Una direzione di massima estinzione forma su {110} con {001} 
un angolo di circa 46° (luce bianca), nell'angolo acuto 8. 


Ecco orai risultati analitici da me ottenuti pel sale di argento. 

Il sale secco, riscaldato su lamina di platino assume poco a 
poco una bella colorazione rossa, sempre più intensa, finchè verso 
i 145-150° improvvisamente esplode con estrema violenza. Impor- 
tante sarebbe lo studio della sua potenza esplosiva, la quale ha 
reso difficile ed assai pericolosa la sua analisi. Infatti, avendo pe- 
sato una certa quantità di questo sale, circa tre decimi di grammo, 
e postala in crogiolo di porcellana con coperchio di platino forato 
per sottoporla all’azione del calore in corrente d’idrogeno, giunto 
il riscaldamento ad un certo punto, avvenne, improvvisa, una 
esplosione che ridusse il crogiolo in polvere ed il coperchio di 
platino fu lanciato a grande distanza ridotto come una palla bat- 
tuta al martello. Riscaldando però il sale lentamente in stufa ad 
aria si può arrivare fino a 130° senza che avvenga esplosione al- 
cuna. A 110° perde tutta la sua acqua di cristallizzazione, nè varia 
più di peso per aumento di calore o di tempo. 

Posto allora il sale di argento in crogiolo di porcellana tarato 
lo tenni nella stufa ad aria fino a peso costante, determinando in 
tal guisa l’acqua di cristallizzazione ; dopo raffreddato aggiungevo 
poche gocce di acido nitrico diluito e facevo evaporare il liquido 


501 

a b. m. Ripetuta questa operazione per tre volte, calcinai il re- 
siduo, prima a bagno d’aria, indi a fiamma diretta in corrente di 
idrogeno. Ebbi in tal guisa il peso dell’iridio più quello dell’ar- 
gento. Trattavo allora nel crogiolo stesso di porcellana il residuo 
con acido nitrico diluito e dopo liscivazione con acqua pesavo 
nuovamente l’iridio solo. Dal filtrato precipitavo l’argento con 
cloruro di sodio e pesavo infine il cloruro di argento in crogiolo 
di Gooch tarato. 

Restava da determinare il residuo ossalico, direttamente colla 
combustione, ma ciò non mi fu possibile pel pericolo di una quasi 
certa esplosione. Ecco i risultati analitici del sale d’argento: 

I. 0,5317 gr. di sostanza trattati con acido nitrico, calcinati in 
crogiolo tarato, indi asportato l'argento con acido nitrico diluito, 
hanno dato un residuo di iridio di gr. 0,1231. 

II. 0,5707 gr. di sostanza hanno perduto a 120° gr. 0,0364 di 
acqua; il residuo trattato come sopra ha dato gr. 0,1322 di iridio 
e gr. 0,2900 di cloruro d’argento, equivalenti a gr. 0,2183 di ar- 
gento. 

III. 0,8975 grammi di sostanza trattati come sopra hanno per- 
duto gr. 0,0605 di acqua: ed hanno fornito gr. 0,2062 di iridio, 
gr. 0,5788 di cloruro d’argento eguali a gr. 0,4357 di argento. 

IV. 0,9175 gr: di sostanza hanno perduto gr. 0,0632 di acqua 
ed hanno dato gr. 0,4752 di cloruro di argento equivalenti a gr. 
0,3577 di argento. 

V. 0,8205 gr. di sostanza hanno perduto gr. 0,0550 di acqua; 
ed hanno fornito gr. 0,1889 di iridio, gr. 0,4225 di cloruro d’ar- 
gento eguali a gr. 0,3180 di argento. 

VI. 0,5370 gr. di sostanza hanno lasciato un residuo di gr. 
0,1252 di argento. 3 

VII. 0,5275 gr. di sostanza sciolti in acqua e trattati con acido 
cloridrico, hanno fornito gr. 0,2724 di cloruro d’argento; equiva- 
lenti a gr. 0,2050 di argento. Il filtrato, evaporato in crogiolo di 
porcellana, calcinato in corrente di idrogeno ha dato un residuo 
di gr. 0,1254 di iridio. Riferendo i risultati a 100 parti di sostanza 
avremo : 


Anno XXXVIII — Parte II b 31 
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Caicolato 
Ir... .... 198,00 23,12 
3(C°*09). . . . . 264,00 31,62 
SAg. . . ... 223,80 38,79 
8H°0. . .... 54,04 6,47 


Ir(C*O**Ag?.3H*O 834,84 100,00 


Trovato 
I II II IV V VI VII 
23,15. 29,16 22,98 — 23,02 23,31 23,77 
— 98,25 38,56 38,98 98,76 — 38,87 


— 6,37 6,74 6,88 6,70 _ - 


Il sale di argento Ir(C*O*)*Ag*.83H°O dato lo stato di grande 
purezza a cui può ottenersi, si prestava molto bene per qualche 
determinazione di indole fisico-chimica, diretta a stabilire il grado 
di complessità che questo sale presenta a forti diluizioni acquose. 

Era infatti assai interessante lo sperimentare se ad una con- 
centrazione acquosa molto piccola esso subisca soltanto la disso- 
ciazione elettrolitica, ovvero vada incontro a dissociazioni d’indole 
secondaria derivanti dalla demolizione del suo complesso. Ciò, 
come è noto, può dimostrarsi anche con mezzi puramente chimici, 
con la facoltà cioè, che presenta questo sale di dare o no dei doppi 
scambi in soluzione acquosa; ma in modo più sicuro risulta da 
determinazioni fisico-chimiche, le quali ultime possono essere di 
svariata natura. 

Ho eseguito in proposito alcune determinazioni crioscopiche 
in acqua, spingendomi fino a fortissime diluizioni (0,16 gr. di so- 
stanza per 100 grammi, vale a dire adoperando una soluzione più 


PIRO : N 
diluita di un 0): 


I risultati ottenuti da tali determinazioni sono riassunti nel 
seguente specchio: 
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DETERMINAZIONI CRIOSCOPICHE IN ACQUA SUL SALE D’ARGENTO. 


ea sa Pl Ze  — eTI_ <_ titti nn 





Grammi di | Grammi di | Grammi di sostanza |Abbassamento Peso 
solvente sostanza |per 100 gr. di solvente| osservato molecolare 

“pren ae 

0 
19,34 0,0414 | 0,16065 0,02 202,8 
_ 0,1104 0,4280 0,05 216,4 
— | 0,1772 0,9121 0,08 216,6 

a 780. 
Teoria — SI — 1952 Media —2119. 


Da tali determinazioni risulta un peso molecolare medio di 
211,9, valore che corrisponde a circa la quarta parte del peso 
molecolare, quale si calcola per il sale 


Ir(C?0*)*Ag?. 
Tale risultato dimostra, come è noto, che il sale di argento 
trovasi in soluzione acquosa scisso in quattro ioni: 


‘ [Ir(C*O*)"] — Ag — Ag — Ag, 


vale a dire nell'’anione complesso iridoossalico e nei tre ioni ar- 
gentici. 

Le determinazioni crioscopiche eseguite dimostrano inoltre in 
linea generale che gli iridoossalati da me ottenuti, non subendo 
a forti diluizioni una decomposizione idrolitica, sono senza dubbio 
da ascriversi tra i veri sali complessi, come avevo accennato nella 
parte generale del presente lavoro. 


Sale di piridina [Ir(C*O*)?] (C4H°N)*. 3H?0 . 


Importanti sono i sali che l’acido iridoossalico fa colle basi 
organiche. Di questi ne ho potuti ottenere diversi e tutti ben eri- 
stallizzati, ma mi limito qui a descrivere il solo sale di piridina, ot- 
tenuto anch’esso da quello di potassio Ir(C*0*)*K® . 4H®O per doppio 
scambio col cloridrato di piridina. Si può notare a questo punto 
che la piridina non agisce quando è sotto forma di base libera, 
ma è necessario, per farla entrare in combinazione, che sia salifi- 
cata con un acido che le ceda il suo idrogeno, per formare il sale 
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del tipo ammonio C*H°N, o piridonio, col quale allora facilmente 
avviene il doppio scambio 


[Ir(C*0*#]K* + 3C5H°NCI = [Ir(C*O*)f] (CFH°N)? + 3KC1. 


Saturata dunque la piridina con acido cloridrico, l’ho fatta 
reagire a freddo sulla soluzione acquosa satura di iridoossalato 
potassico. Il liquido risultante, filtrato e concentrato a debole ca- 
lore a bagno maria, lascia abbondantementemente cristallizzare 
dapprima il cloruro potassico formatosi nella reazione. La con- 
centrazione deve essere spinta fino ad ottenere un liquido vischioso 
e densissimo, che viene posto in un essiccatore nel vuoto. Dopo 
circa un giorno comincia a cristallizzare il sale di piridina. Oc- 
corre filtrare alla pompa per liberare il sale dal liquido vischio- 
sissimo che lo accompagna, si lava poi sul filtro stesso con pooa 
acqua fredda. 

Così ottenuto il sale di piridina si presenta sotto forme di sot- 
tilissime laminette esagonali di color rosso-arancio, splendenti, un- 
tuose al tatto e solubilissime nell’acqua. 

Cogli acidi diluiti è stabile anche a caldo, ma cogli acidi con- 
centrati presto si decompone. Cogli alcali svolge piridina e si forma 
il sale complesso corrispondente alla base introdotta, ma scaldando 
lungamente precipita l’ossido d’iridio che poi si ridiscioglie nel- 
l'eccesso di reattivo. 

Scaldato su lamina di platino, il sale di piridina, fonde svol- 
gendo densi fumi, poi brucia e lascia un residuo costituito da 
iridio metallico splendente. Cristallizza con tre molecole di acqua 
che perde a 115°. 

Nell’analisi fu prima determinata l’acqua di cristallizzazione 
scaldando una certa quantità del sale nella stufa ad aria fino/a 
peso costante; dopo aggiungevo qualche goccia di acido nitrico e 
scaldavo gradatamente fino a calcinazione completa, pesavo poi il 
residuo costituito dall’iridio, come ho detto per gli altri sali. 

L'azoto fu determinato come azoto elementare, col metodo 
Dumas. 

FKeco ora i risultati analitici dell’iridoossalato di piridina. 

I. 0,1407 gr. di sostanza hanno perduto a 115° gr. 0,0104 di 
acqua; calcinato il residuo come è stato sopra detto, ha lasciato 
gr. 0,0358 di iridio. 
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IL 0,2946 gr. di sostanza trattati come sopra hanno lasoiato 
un residuo di gr. 0,0755 di iridio. 

III. 0,1407 gr. di sostanza hanno perduto gr. 0,0102 di acqua, 
lasciando poi un residuo di iridio metallico di gr. 0,0361. 

IV. 0,3717 gr. di sostanza hanno fornito co. 16,5 di azoto equi- 
valenti a gr. 0,020748. 


Calcolato per Trovato 
[Ir(C®04)9] (C5HSN)? . 8H?0 I II III IV 
Ir. . . 25,68 25,44 25,65 25,65 — 
SN . . 5,60 — —_ — 5,55 
8$H°O . 7,19 7,39 — 7,24 _ 


Sale di bario [Ir(C*O*f]?Ba*. 5H°O. 


Quando si versa in una soluzione concentrata e fredda di irido- 
ossalato potàssico nna soluzione di oloruro di bario, si forma tosto 
un denso precipitato che si depone rapidamente ed il liquido sovra- 
stante resta quasi incoloro. La reazione che ha luogo è laseguente: 

2Ir(C*O*)*K® + 8BaCl? — [Ir(C*O*)°]*Ba? + 6KC!.. 

Questo precipitato è l’iridoossalato di bario. Lavato ed asciugato 
si presenta sotto forma di una polvere micro-cristallina impalpabile 
di colore giallo chiaro; è pochissimo solubile nell’acqua calda, 
cogli acidi concentrati si decompone rapidamente. Non fonde, brucia 
con piccola esplosione e lascia un residuo spugnoso costituito da 
‘iridio e carbonato baritico. L’analisi fu fatta in due diverse maniere. 
Nella prima si scioglieva il sale di bario a caldo, aiutando la so- 
luzione con acido cloridrico; appena questa era completa, si pre- 
cipitava il bario con la quantità strettamente necessaria di acido 
solforico ; dopo riscaldamento si filtrava il precipitato per un filtro 
tarato e si pesava il bario allo stato di solfato; il filtrato veniva 
evaporato e quindi calcinato in crogiolo di porcellana per poi”do- 
sare l’iridio allo stato metallico. 

D'altra parte, pesato il sale in crogiolo tarato, veniva riscal. 
dato fino a peso costante in stufa ad aria, per dosare l’acqua di 
oristallizzazione ; il crogiolo veniva in seguito lentamente riscal- 
dato fino a calcinazione completa; poi con acido cloridrico diluito 
si asportava il bario allo stato di cloruro e si pesava al solito 
come solfato, nel crogiolo restava il solo iridio. 
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Ecco ora i risultati analitici del sale baritico. 

I. 0,5293 gr. di sostanza scaldati a 125° hanno perduto gr. 0,0336 
di acqua. 

II. 0,3270 gr. di sostanza hanno lasciato. un residuo di gr.’ 
0,0890 di iridio; ed hanno fornito gr. 0,1603 di solfato di bario. 

III. 0,3377 gr. di sostanza hanno lasciato un residuo di 
gr. 0,0915 di iridio. 

IV. 0,6626 gr. di sostanza hanno lasciato un residuo di 
gr. 0,1792 di iridio ed hanno fornito grammi 0,3328 di solfato di 
bario equivalenti a gr. 0,2004 di bario. 

V. 0,5957 grammi di sostanza hanno lasciato un residuo di 
gr. 0,1617 di iridio; fornendo poi gr. 0,2969 di solfato di bario 
equivalenti a gr. 0,1747 di bario. 

VI. 0,6423 gr. di sostanza hanno perduto a 125° gr. 0,0416 
di acqua; ed hanno fornito gr. 0,3200 di solfato di bario equiva- 
lenti a gr. 0,1883 di bario. 

Riferendo i dati a 100 parti di sostanza si ha: 


Calcolato per Trovato 
[[r(C*0*)*]P?Ba® . 5H®0 I II III IV V VI 
2Ir . 27,26 — 27,21 27,09 27,04 27,14 — 
8$Ba . 29,11 — 28,85 — 29,56 29,33 29,32 
5H*O 6,36 6,34  — — — — 6,47 
CONCLUSIONE. 


Dalle molteplici esperienze riferite risulta dunque chiaramente 
che l’iridio nella sua forma trivalente, dà, come altri metalli, nella 
stessa forma di combinazione, ossalati complessi molto stabili. 

Gli iridoossalati da me ottenuti corrispondono al tipo generale 
Me"(C*O*?R? che è il tipo più comune degli ossalati complessi 
dei metalli trivalenti. Nell’iridio sembra perciò sinora mancare il 
tipo inferiore Me”(C*O*)*R che il Hosennelm (') ha ad esempio 
trovato per l’Ai”, Fe”, Cr”. 

Resta ora a vedere se è possibile ottenere degli cssalati com- 
plessi della forma bivalente; certo la potenza riduttrice dell’acido 
ossalico non sarà più sufficiente e si dovrà ricorrere all’aiuto di 
qualche altra sostanza a potere riducente più energico. 


(') Zeitsohr. f. Anorg. t. XI, pagg. 225 e 226. 
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Sarebbe anche molto interessante stabilire, se è possibile, l’esi- 
stenza di ossalati complessi derivati dall’Ir:v, del tipo cioè Ir(C*O*)*R®. 
Ma piuttostochè di tipo puro è prevedibile l’esistenza di ossalati 
misti dell’Ir'v, la cui preparazione è possibile avvenga per addi- 
zione di radicali acidi agli ossalati da me preparati e derivati dall’Ir”. 

Attualmente sto tentando l’azione dell’acido nitroso sopra gli 
iridoossalati Ir(C*O*)*M?; il che può condurre a due risultati, o 
rimanere nel tipo trivalente dell’iridio, ovvero passare ad ossalo- 
nitriti dell’Iriv. Però il comportamento specialmente del platino, 
fa prevedere ohe si riuscirà difficilmente a preparare ossalati puri 
o misti dell’iridio tetravalente. In ciò, del resto, l’iridio seguirebbe 
il comportamento di molti altri metalli fra cui, per rimanere 
nell’8° gruppo, il Pt ed il Pd, che non hanno ossalati complessi 
derivati dalla forma superiore di ossidazione, ma soltanto dalla 
loro forma bivalente. 

Contemporaneamente alle ricerche che sto compiendo nell’in- 
dirizzo sopra esposto, rivolgo specialmente la mia attenzione, come 
ho detto sopra, allo studio dell’acido iridoossalico Ir(C*O*)*H?. Aq. 
che come quello ottenuto pel palladio dal Loiseleur (*) Pd(C*O*)*H?. 
6H°O sarà uno dei pochissimi esempi di stabilità offerti da acidi 
complessi polibasici, e si presterà certamente a molte considerazioni 
sia dal lato teorico che sperimentale. 


Roma, Istituto di Chimica generate della R, Università. 


A proposito della risposta del Dott. Biginelli alla mia Nota 
sulla « Solubilità dei veri e falsi tannati di chinina ». 
Nota di F. MURARO. 


( Giunta il 22 giugno 1908). 


Leggo nell’ultimo fascicolo della Gazzetta Chimica Italiana (?) 
una Nota del Dott. Biginelli dal titolo « I veri tannati di chinina » 
nella quale l’A. fa della critica alla mia breve Nota « Sulla solu- 
bilità dei veri e falsi tannati di chinina » (*). 

(!) Compt. Rend. t. CKXXI, pag. 262. 


n Parte I, fascicolo V, pag. o 
3) Gazz, chim. ital, parte I, fascicolo IV, pag. 427. 
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Rispondo, e subito, poichè la risposta mi sembra facile, anche 
senza il corredo di ulteriori prove sperimentali. 

E qui sono costretto a ritornare un po’ indietro, precisamente 
alla mia nota incriminata e rifare un po’ di storia vera della que- 
stione. 

Colle mie esperienze, come risulta chiaramente fin dal prin- 
cipio di detta Nota, mi ero proposto di provare la solubilità in 
determinati solventi (acqua, acido cloridrico 1 °/,, e 3 °/o0) dei tan- 
nati veri di chinina, in confronto ai falsi tannati, e tanto per po- 
ter dedurre, in certo modo dalla solubilità, l'assorbimento nell’or- 
ganismo, dato che i solventi stavano fino ad un certo punto ad 
indicare le condizioni limite dell’acidità del succo gastrico: in altre 
parole avrebbero potuto chiamarsi « prove fisiologiche în vitro ». 

Niente di comune nella sua finalità il mio lavoro aveva con 
quanto fino allora era stato scritto dal Dott. Biginelli. 

Ho dovuto pertanto prepararmi le sostanze da sottoporre alle 
diverse esperienze, e nel corso di queste ho raccolto quanto mi 
sembrava degna di nota, ciò che poi ho trascritto accanto ai 
risultati ottenuti, non omettendo naturalmente di far cenno della 
pubblicazione del Dott. Biginelli. 

Aveva osservato, per esempio, che uno dei due tannati veri 
da me preparati non corrispondeva ad alcuno dei tre descritti dal- 
l’A., e dicevo interessante uno studio più completo sopra le varie 
combinazioni della chinina con l’acido tannico. In realtà l’A., nelle 
sue ultime esperienze trova che dette combinazioni non sono più 
tre, ma sette, compresa quella da me descritta! E fin qui siamo 
d’accordo : ma fin qui soltanto. 

Difatti, più avanti subito, egli mi accusa di plagio, dice cioè 
che ho fatte mie delle conclusioni « stamgate e dimostrate », ed 
ecco come : al capitolo VII della sua Nota, egli mette a reagire, 
agitando in mortaio il tannato basico C,,H,,N,0,.C,H10, con 
acido solforico diluito, (il quale poteva avere, p. es., la diluizione 
1:5) in eccesso ed a freddo. Io invece nelle mie esperienze deter- 
mino la solubilità dello stesso tannato, in soluzione cloridrica 1 °/w 
e 3 °/, con solvente in difetto ed alla temperatura di 37°; dico 
che l’acido cloridrico sposta l'acido tannico del sale in esame, ar- 
rivo cioè alla stessa conclusione, ma impiegando acido cloridrico 
e non acido solforico, e poi in condizioni di esperienza (e me lo 
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conceda l’A.) troppo diverse per poter ritenere questo fatto una 
conseguenza di quello osservato dal medesimo. 

Questo per quanto riguarda la questione di una priorità ohe 
non esiste, ed anche per convincere l’A. che egli non ha nessuna 
ragione per credere oche io non abbia letto tale capitolo, mentre 
altrettanto non si può dire di lui riguardo alla Nota P. Spica ed 
U. Pazienti ('), dalla quale io ho preso le mosse « estendendo 
prove fatte sulla solubilità di uno fra i tannati di chinina ai nuovi 
composti (*)», come ebbi allora a dichiarare in cui queste con- 
clusioni erano « stampate e dimostrate» otto mesi prima che egli 
desse alla luce il suo lavoro! 

Secondo punto controverso è l’interpretazione del fenomeno 
della solubilità nell’acido cloridrico, e qui l’A. osserva come io 
abbia fatto delle « asserzioni non completamente conformi alla 
verità » ed all’uopo stabilisce una serie di prove per determinare 
l’azione dell’acido cloridrico sui due tannati veri da me analizzati. 
Queste esperienze sono divise in due parti: nella prima tratta del- 
l’azione dell’acido cloridrico 3 °/% sui due tannati nelle proporzioni 
approssimativamente di una molecola di acido per una di ohinina; 
ed ecco brevemente come opera, e nello stesso modo per i due 
tannati. In un bicchiere tratta uno dei due sali di ohinina con la 
quantità voluta di soluzione cloridrica, agita la miscela tanto a 
temperatura ordinaria, che a 37°. Ottiene così una soluzione ed 
un residuo, evapora quella a b. m. ed ha una sostanza che sotto- 
pone all’analisi. }]l residuo pure, dopo che fu compresso fra carta 
da filtro ed essiccato all’aria, viene analizzato. 

Nella seconda parte dice dell’azione sui due tannati dell’aoido 
cloridrico 3 °/%, impiegato nelle proporzioni approssimativamente 
di due molecole per una di chinina. Qui riscontra ohe l'acido cio- 
ridrico dà in ambedue i oasi una soluzione perfettamente limpida 
anche a freddo. I residui ottenuti per evaporazione della soluzione 
vengono sottoposti ad analisi. 

A parte che nell’equazioni segnate per indicare l’andamento 
delle reazioni a pag. 563 e seg., non sisa spiegare la provenienza 
dell’aoido cloridrico impiegato per trasformare il tannato vero in 
falso tannato con cloridrato e falso tannato con bie/oriîdrato, 


(1) Atti R. Istituto Veneto, 1907. 
(*) Mia nota, pag. 427. 
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quando l’A. mette in gioco il totale (') dell'acido cloridrico e della 
chinina, e quello è calcolato per una sola molecola di chinina; ed 
a parte pure che per analoga ragione non si comprende dove vada 
a finire la melecola di bicloridrato di chinina nelle equazioni a 
pag. 566, non trovo che le spiegazioni sul comportamento dei due 
sali con l’acido cloridrico, siano applicabili al caso mio. Difatti io 
ho una soluzione cloridrica di acido tannico e chinina, e per quella 
soluzione dico: l’acido cloridrico ha spostato l’acido tannico e 
tiene in soluzione la chinina sotto forma di bicloridrato. 

Il Dott. Biginelli in seguito all’analisi fatta sui residui afferma 
che oltre a spostare l’acido tannico, l’acido cloridrico forma dei 
falsi tannati con cloridrato e bicloridrato di chinina. Ammesso 
pure (ciò che l’A. non ha provato) si tratti di falsi tannati e non 
di miscugli di acido tannico e cloridrato o bioloridrato di chinina, 
non posso non osservare che egli in questo modo sposta la que- 
stione prendendo cioè in esame residui e residui di soluzioni e non 
soluzioni ; ciò che davvero non fa lo stesso. Sicchè per me rimane 
anoora esatta la interpretazione suesposta, e tanto fino a che il Dott. 
Biginelli non mi avrà dimostrato che nella soluzione in questione, 
e della quale esclusivamente mi sono occupato, è presente C.H,,N.0:. 
.2HCI.C,,Hx0, piuttosto che C.H,,N 0, . 2HCI + CH. 

Infine trova inesatto quanto ho asserito circa la solubilità dei 
tannati veri in acqua, e passa ad esaminare il comportamento dei 
medesimi, rispetto allo stesso solvente. 

‘Dalle mie prove risultava che i due tannati veri erano inso- 
lubili in acqua, oppure la loro solubilità era trascurabile. Credo 
conveniente riportare qui la tabella della solubilità in acqua: 


Chinina (in gr. 100) Tannato di chinina 


Tannato vero I . . 0,00 — 
Tannato vero II . . 0,00 — 
Falso tannato . . . 0,082 0,319 


Come si vede chiaramente, affermavo che la ohinina contenuta 
in gr. 100 di soluzione aoquosa non arrivava alla seconda oifra 
decimale per i due tannati veri, che una traccia per ambedue i 


(1) Meno quella parte che eventualmente sarà stata assorbita dalla carta 
da filtro per compressione, ma che non può esser certo chinina basica. 
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tannati poteva trovarsi in soluzione, ma non tale da infirmare i 
dati suesposti. 

Questo fatto se è ammesso dall'A. per il 2C,,H,,N,0x.3C,H,0;, 
non lo è altrettanto per il CxH,,N,0,.C.H100;: egli dice che quest’ul- 
timo sale mette in libertà in contatto dell’acqua, chinina, e che nel 
filtrato passa chinina e tannato di chinina meno ricco in alcaloide. 

E qui prendiamo in esame la determinazione quantitativa da 
lui fatta, dai cui risultati dovrebbero rimanere dimostrate le sue 
asserzioni. 

Gr. 12 del tannato basico di chinina CnH,N 0: . CHO, dis- 
seccati all’aria vennero trattati a freddo con acqua fino a raggiun- 
gere cc. 200 ed in seguito riscaldati a 37° per 10 minuti ciroa. 
Quindi la massa venne filtrata, lavata con acqua tiepida, ed il re- 
siduo, dopo essiccato all’aria, lavato con etere. In questo modo 
l’A. arriva ad un sale contenente, anidro, 47,57 °/, di chinina, mentre 
quello da cui era partito ne conteneva 49,34 ‘/. Dunque sono pas- 
sati nel filtrato cgr. 22 circa di chinina, cioè più chinina di quanto 
a quella temperatura possono disciogliere cc. 200 di acqua. Si 
comprende come l'A. non siasi posto nelle condizioni migliori di 
esperienza, e quindi non possa ritenere i risultati ottenuti come 
dipendenti esclusivamente dall’azione dell’acqua. 

Può dirmi l’A. quanta chinina libera era presente in quei 12 
gr. del tannato prima del trattamento con acqua, quanta se ne sia 
messa in libertà per l’essiccazione all’aria, quanta infiné per conto 
suo ne abbia asportata l’etere? Rifaccia l’A. quella prova nelle 
condizioni in cui io ho operato, impiegando del sale soltanto un 
lieve eccesso rispetto al solvente, evitando così di sommare gli er- 
rori dovuti alle tracce di impurezze inevitabili, e poi si convin- 
cerà che la quantità di chinina che passa in soluzione non è mag- 
giore di quella che io ho voluto indicare nella tabella. 

Questo per quanto riguarda la risposta del Dott. Biginelli alla 
mia Nota. 

Debbo infine accennare alla grande importanza che in queste 
preparazioni ha la scelta dell’acido tannico, e ciò in seguito al fatto, 
che pur operando nelle stesse condizioni con acido tannico puro 
di tre diverse provenienze, sono arrivato a tannati veri di chi- 
nina di diversa composizione. 


Milano, Lab. Chimico dello Stabilimento Carlo Erba, 17 giugno 1908. 
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Sulla struttura micrografica delle balistiti. 
Nota di E PATERNÒ e F. TRAETTA-MOSCA. 


( Giunta il 7 agosto 1908). 


La fibra del cotone è stata da lungo tempo esaminata al mi- 
croscopio, e sono state anche esaminate le variazioni che essa su- 
bisce nella mercerizzazione fatta coi diversi agenti alcalini o acidi; 
anche la seta artificiale è stata studiata da questo punto di. vista; 
però non è a nostra conoscenza che siano stati studiati gl'impasti 
compressi di nitrocotone e nitroglicerina che costituiscono gli esplo- 
sivi chiamati balistite, cordite, solenite ecc. 

Noi abbiamo, da un certo tempo, intrapreso.questo studio allo 
scopo di vedere se era possibile, dall'esame della struttura micro- 
scopica di tali esplosivi, trarne dei criteri che potessero servirsi 
a giudicare del modo della loro preparazione, o delle loro qualità 
principali. Quantunque i nostri studi non ci abbiano dati i risul- 
tati che noi speravamo, pure non crediamo del tutto inutile di 
farli conoscere. 

Come si scorge esaminando i vari preparati, la struttura della 
balistite si svela come essenzialmente costituita da una trania di 
nitrocotone irregolare e più o meno compatta, negli interstizi della 
quale trovasi evidentemente sparsa la nitroglicerina trasparente: 
tutta la massa è poi seminata di piccoli granelli oscuri. In taluni 
preparati gli agglomerati di nitrocotone trovansi uniformemente 
o quasi distribuiti, in altri la struttura è striata e svela i diversi 
strati che sono stati sovrapposti nella laminazione del prodotto. 
In nessun caso è possibile scorgere più traccia della struttura 
della fibra del cotone. A meglio far risaltare questa distinzione 
nelle fig. 1" e 2* sono rappresentate le sezioni trasversali della 
fibra di cotone mercerizzato e della fibra di cotone normale. Oltre 
a ciò abbiamo anche voluto esaminare preliminarmente la struttura 
di altri prodotti della cellulosa, e specialmente di alcune varietà 
di carta e di talune celluloidi. L’ingrandimento per i due cam- 
pioni di cotone e per la carta è stato di 180 diametri, per tutti 
gli altri preparati descritti in questa nota di 700 diametri. 

Le figure 3*, 4*, 5" e 6" rappresentano rispettivamente la carta 
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da lettere ordinaria, la carta così detta di protocollo, una carta 
molto spessa ed un cartoncino. 

Le figure 7', 8° e 9* rappresentano campioni di celluloidi‘ 
trasparente, bianca, imitazione tartaruga, ed in esse si scorgono 
nettamente le tracce della subita laminazione. 

Per quanto concerne le ballatiti abbiamo voluto prima di ogni 
altro fare parecchi preparati di una stessa lastra di balistite in 
diversi punti della sua massa per formarci un concetto delle di- 
versità che possono presentare i diversi preparati di uno stesso 
campione, e le figure 10°, 11* e 12* mostrano come nessunaYno- 
tevole differenza possa osservarsi. 

Premesso tutto ciò il nostrò studio si riferisce : 

1° A taluni campioni di balistite preparati appositamente 
adoperando per il lavaggio e la stabilizzazione del nitrocotone e 
della nitroglicerina : acqua distillata, acqua comune abbastanza 
dura, o acqua epurata con carbonato di sodio a reazione legger- 
mente alcalina. 

Con ciascuna di queste tre serie furono preparati dei cam- 
pioni facendo la laminazione a 85° o a 112°, ed aggiungendo ora 
0,75 °/, di carbonato calcico,. ora 0,5 °/, di anilina pei solifcam- 
pioni laminati a 85°. 

Le coppie di figure 13° e 14", 15% e 16", 17" e 18* rappresen- 
tano rispettivamente per l’acqua distillata, per l’acqua ordinaria e 
per l’acqua alcalina i prodotti laminati a 85 ed a#112°. 

Le figure 19°, 20* e 21" rappresentano i campioni a cui fu ag- 
giunto 0,75 °/, di carbonato calcico, quelle 22%, 23* e 24* i cam- 
pioni a cui fu aggiunto 0,5 °/, di anilina. 

Dall'esame di questi preparati si scorge che la laminazione a 
112° dà un prodotto più compatto e nel quale le stratificazioni 
del!a laminazione si scorgono assai poco, che l'aggiunta del car- 
bonato di calcio rende invece queste stratificazioni assai più mar- 
cato, mentre l’aggiunta dell’anilina le rende meno distinte: in ge- 
nerale poi si osserva che anche nel caso della laminazione a 85° 
le stratificazioni sono meno sensibili nel caso dell'impiego di pro- 
dotti lavati con acqua leggermente alcalina. 

2° Abbiamo pure studiato diversi campioni di balistite del 
R. Polverificio sul Liri preparati in epoche differenti, cioè dal 
1899 al 1906, e che sono rappresentati nelle figure dal n. 25 al n. 30, 
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3° Similmente le figure dal 31 al 35 rappresentano dei cam- 
pioni di balistite preparata ad Avigliana dal 1893 al 1907. 

4° La figura 36" rappresenta un campione di solenite pre- 
parata a Fontana Liri e le figure 37°, 38* e 39* diversi campioni 
di cordite. 

5° Finalmente abbiamo ancora voluto esaminare le variazioni 
di struttura che avvengono partendo dalla così detta galletta e 
seguendo i successivi trattamenti per ottenere la balistite, le figure 
40%, 41" e 42%, rappresentano la prima la galletta, la seconda il 
prodotto di prima laminazione, la terza la balistite dopo la seconda 
laminazione. 


Come abbiamo detto sin da principio, da questo studio sulla 
struttura delle balistiti non possono trarsi delle conseguenze d’im- 
portanza per ora pratiche, tanto che eravamo in dubbio di pub. 
blicarlo. Abbiamo però considerato che non era del tutto inutile 
attirare l’attenzione degli studiosi su questo argomento, non sem- 
brandoci impossibile che da ricerche più estese possa trarsi qual- 
che frutto. In ogni modo quello che sembra non dubbio dall’esame 
attento dei nostri preparati è, da un lato, che nessuna traccia dopo 
la nitrazione ed il polpaggio resta più della struttura della fibra 
del cotone, e che gli elementi di questa fibra restano completa- 
mente distinti anche dopo che hanno incorporato la nitroglicerina, 
onde il fenomeno della gelatinizzazione del nitrocotone sembra 
confermato che sia soltanto di natura fisica. 


Sul 2'-4'- liossi-idro-calcone. 
Nota di 0. BARGELLINI e M. MARANTONIO. 


( Giunta il 7 luglio 1908). 


Molte sostanze che esistono in natura contengono l’aggruppa- 
mento / 
# \N_ C-C-CO0—- \ 
e fra questi, le più note, sono le sostanze coloranti del gruppo 
del Flavone. 
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Anche la F/oretina che allo stato di glucoside (florizina) è 
contenuta in molte piante, è da riportarsi a questo tipo : dopo che 
Bougault (') ebbe caratterizzato l’acido floretico come acido p-ossi- 
idrocinnamico, la formula più probabile per la floretina è quella 
di un tetra-ossi-idrocalcone: 


OH 


/ = Ra 
HO—{_>-CH,-CH,-C0—{ ‘OH 


H 


Se però i calconi ed i flavoni sono stati oggetto di numerose 
ricerche, non si può dire lo stesso degli idrocalconi, dei quali po- 
chissimi sono conosciuti e dei quali non si ha una maniera per 
prepararli direttamente per sintesi. 

Noi abbiamo trovato che si possono facilmente ottenere con 
uno dei metodi generali di preparazione degli ossichetoni aro- 
matici. 

È noto che una delle maniere più usate per preparare sinte- 
tio»-mente gli ossi-benzofenoni, consiste nella condensazione del- 
l’acido benzoico coi fenoli in presenza di ZnCl,. 

Per una via analoga Weisl (*), Finzi (*) e Blau (*) hanno pre- 
parato alcune ossi-desossi-benzoine per condensazione dell’acido 
fenilacetico coi fenoli in presenza di ZnCl,. 

Anche coll’acido cinnamico si è tentato di avere analoghi pro- 
dotti di condensazione. 

Così Neurath (*) condensando l’acido cinnamico con l’o-cresolo 
ottenne un metil-ossi-calcone della formula 


/ 
a 


——— 


N_ CH-CH-C0-—- Sez 
) CH — CH —CO a. OH 


CH, 


ma non sono state fatte per ora altre ricerche su questa maniera 
di sintesi dei calconi. 


(1) Compt. Rend., 191, pag. 12, 270. 
(*) Monatshefte, 26, 977. 
(3) Monatshefte, 26, 1119. 
(4) Monatshefte, 26, 1149. 
(5) Monatshefte, 27, 1145. 
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Condensando l'acido idrocinnamico con la resorcina in pre- 
senza di ZnC],. 


qa -— 


SITI N = 
{__)- CH, CH ,-C0 |0H+H- | XD 0H- 


H 


=H0+4 > CH, — CH, — CO — SE __>_ 0 
Pea 


noi abbiamo potuto ottenere un 2'-4'-diossi-idrocalcone del quale 
in questa Nota descriviamo le proprietà ed alcuni derivati. 

Nostro scopo ultimo era veramente quello di aprirci uua via 
per tentare di ottenere poi sinteticamente la floretina condensando 
l'acido p-ossi-idrocinnamico con la floroglucina 


È 
RI ani i » Lidi 
HO-{__)-CH,-CH,_-C0 0H+HX__}_0H= 
H 
on 
a go » 
— H,0 + HO—: )_ CH, CH, SM OH 
H 


ma alcuni tentativi fatti in questo senso non ci hanno dato per 
ora buoni risultati. 

Sembra che per la sua natura speciale, la floroglucina sfugga 
a questo genere di condensazioni, onde la sintesi della floretina 
dovrà tentarsi o con un altro agente condensante o per una via 
differente. 


PARTE SPERIMENTALE. 


2'-4'-diossi-idrocalcone. — Una mescolanza intima di gr. 30 
di acido idrocinnamico ('), grammi 20 di resorcina e grammi 30 
di ZnCl, fuso e polverizzato, fu riscaldata per 15-20 minuti a 
140°-150°. La massa fusa che era andata diventando sempre più 


(1) L’acido idrocinnamico necessario per le nostre ricerche fu preparato 
riducendo l’acido cinnamico con amalgama di sodio e purificato per distilla- 
zione. 
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rossa, si versa poi in circa 200 cc. di acqua acidulata con HCI. 
Si deposita una sostanza pastosa rossa che poco a poco diventa 
dura e si può polverizzare. La polvere si raccoglie sopra un filtro 
e si lava con acido cloridrico molto diluito per portar via tutto 
il ZnCl, e tutta la resorcina che può essere rimasta inalterata 
nella reazione. Il prodotto così ottenuto si scioglie in una solu- 
zione diluita di NaOH. 

Facendo passare CO, nella soluzione colorata intensamente in 
rosso e con fluorescenza verde, si deposita una sostanza rosea che 
si raccoglie e si lava con acqua fredda. In soluzione nel Na,CO, 
resta quindi l'acido idrocinnamico che non aveva preso parte 
alla reazione. Si ottiene in tal modo il 2'-4'-diossi-idrocalcone privo 
delle sostanze che avevano servito a prepararlo, ma impuro di 
una sostanza colorante rossa che non ci siamo occupati di purifi- 
care e studiare in modo particolare, ma che probabilmente è una 
sostanza colorante del tipo delle benzeine. 

Si forma tanto più sostanza colorante, quanto più si prolunga 
il riscaldamento e quanto più alta è la temperatura. Le condizioni 
migliori per avere buona rendita in diossi-idrocalcone sono quelle 
precedentemente descritte: riscaldando per 15-20 minuti a 140°-150° 
una mescolanza di gr. 30 di acido idrocinnamico, grammi 20 di 
resorcina e gr. 30 di ZnCl,, si hanno ciroa 20 gr. di diossi-idro- 
calcone. 

Per separare questo dalla sostanza colorante, si fa seccare 
il prodotto precipitato dal CO, e si scioglie poi nel benzolo a caldo: 
la soluzione si fa bollire con carbone animale e si filtra a caldo. 
Per ralfreddamento si deposita il prodotto in aghetti che potemmo 
avere perfettamente bianchi dopo una cristallizzazione nell’acido 
acetico diluito. Dopo un’altra simile cristallizzazione, la sostanza 
raggiunse il punto di fusione costante 88°. Sottoposta all’analisi 
dette i seguenti risultati : 

Grammi 0,243 di sostanza dettero gr. 0,6578 di CO, e gr. 0,125 
di acqua. Donde per cento: 

Calo. per C,,H,,0,: C 74,38; H 6,78; trovato: C 73,80; H 5,71. 

La sostanza è molto solubile nell’alcool e nell’acido acetico, si 
scioglie un poco nell’acqua bollente e si deposita per raffredda- 
mento ben cristallizzata : si ha però una associazione di elementi 


fibrosi e non dei cristalli ben definiti. Osservati a luce parallela 
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con nikols incrociati, si nota che la direzione di estinzione coin- 
cide con quella di allungamento. Ì 

La soluzione acquosa dà con una goccia di cloruro ferrico una 
colorazione giallastra. Nell’ H,SO, concentrato si discioglie con co- 
lorazione giallastra. Negli idrati alcalini si discioglie facilmente 
dando soluzioni colorate in giallo chiaro. 

Cercammo di preparare un aceti/derivato di questo diossi- 
idrocalcone, facendolo bollire con anidride acetica e acetato sodico. 
Ottenemmo però una sostanza resinosa giallo-chiara che non po- 
temmo purificare ed analizzare. 

Migliori risultati ottenemmo invece con la preparazione degli 
eteri metilici. 

Ad una soluzione di gr. 5 di diossi-idrocalcone in cc. 15 di 
Na0H al 15 °/,, aggiungemmo gr. 5 di solfato dimetilico e agi- 
tammo continuamente per circa !/, ora. Si depositò una sostanza 
solida di colore bianco sporco, mentre il liquido restò colorato in 
rosso. 

Etere monometilico. — Aggiungendo H,SO, diluito al liquido 
rosso (dal quale per filtrazione era stato separato il prodotto in- 
solubile) si deposita una sostanza oleosa scura che fu estratta con 
etere. Svaporato l’etere, il residuo fu disciolto a caldo nel benzolo 
e fu fatto bollire poi lungamente con carbone animale. 

Dalla soluzione filtrata per aggiunta di ligroina si depositano 
aghetti bianchi che presentano il punto di fusione 74°-75° che si 
mantiene costante anche dopo una cristallizzazione nell’acqua bol- 
lente. 

La sostanza, seccata nel vuoto su acido solforico, dette al- 
l’analisi i seguenti risultati : 

Grammi 0,308 di sostanza dettero gr. 0,8433 di CO, e grammi 
0,1807 di H,O. Donde per cento: 

Cale. per C,;H,g0;: C 75,00; H 6,25; trovato : C 74,67; H 6,51. 

La sostanza è facilmente solubile nell’alcool e nell’acido ace- 
tico; si scioglie negli idrati alcalini. 

Etere dimetilico. -- La sostanza solida che si era depositata 
nel trattamento con solfato dimetilico e che era stata separata per 
filtrazione, fu fatta cristallizzare nell’acido acetico diluito caldo : 
per raffreddamento si deposita in aghi lunghi anche due o tre 
centimetri. Fatta cristallizzare di nuovo, raggiunse il punto di fu- 
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sione costante 103°104°. Seccata nel vuoto su acido solforico, dette 
all'analisi i seguenti risultati : 

Grammi 0,2166 di sostanza dettero gr. 0,5996 di CO, e gr. 
0,1326 di acqua. Donde per cento : 

Calo. per C,,H,0;: C 75,55; H 6,66; trovato: C 75,49; H 6,80. 

La sostanza è solubile nell’alcool, nell’acido acetico e nel ben- 
zolo dalla cui soluzione viene precipitata per aggiunta di ligroina. 
È quasi insolubile nell'acqua anche a caldo. È insolubile negli 
idrati alcalini. 

Ossima. — Grammi 4 di diossi-idrocalcone furono disciolti in 
co. 100 di alcool: a questa soluzione si aggiunse poi una solu- 
zione di gr. 1,30 di idrossilammina e gr. 1,00 di Na,CO, in 20 co. 
di acqua e si riscaldò per circa due ore a b. m. a ricadere. Al li- 
quido divenuto giallognolo si aggiunse poi altro cloridrato di 
idrossilammina (gr. 0,65) e altro Na,CO, (gr. 0,50) e si soaldò per 
altre due ore. 

Dopo aver svaporato poi a bagno maria tutto il solvente, re- 
stò come residuo una sostanza solida di colore bianco sporco che 
fu raccolta su filtro lavandola bene con acqua. La sostanza così 
ottenuta fu seccata e poi cristallizzata più volte dal benzolo. Si 
ebbe così una polvere cristallina bianca fusibile a 171°-172°. 

Seccata a 100° dette all'analisi i seguenti risultati : 

Grammi 0,2762 di sostanza dettero gr. 0,7110 di CO, e grammi 
0,1414 di HO. 

Grammi 0,2572 di sostanza dettero co. 12 di N misurati a 20° 
e a 760,5 mm. Donde per cento: 

Calcolato per C,,H,,O,N: C 70,04; H 65,83; N 5,44. 

Trovato : C 70,10; H 5,68; N 5,32. 

La sostanza si discioglie un poco nell’acqua bollente e si de- 
posita per raffreddamento. Molto più facilmente si scioglie nell’al- 
cool, nell’acido acetico e nel cloroformio. 


Mentre con la preparazione degli eteri viene dunque dimo- 
strata la natura fenica del prodotto di condensazione dell’acido 
idrocinnamico con la resorcina, la preparazione dell’ossima mette 
fuor di dubbio la sur natura chetonica, onde si può a questo pro- 
dotto attribuire la formola: 
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{_>- CH, CH, —C0— 
ba 
ammettendo che la condensazione avvenga in posizione orto ad 
uno degli ossidrili della resorcina e in posizione para all’altro, come 
avviene in molti casi analoghi. Volemmo però cercare di dimo- 
strare direttamente che il radicale dell’acido idrocinnamico sta in 
posizione orto-para agli ossidrili. A questo scopo riscaldammo il 
nostro diossi-idrocalcone con soluzione concentratissima di KOH. 
In condizioni simili, dalla p-ossi-desossibenzoina (ottenuta per 
condensazione dell’acido fenilacetico col fenolo) Weisl (') ottenne 
toluene ed acido p-ossibenzoico. 
0.H,-0H, — C0— e, — 0H_C,H,CH,+0C—{ Y-0H 


| 
H OK | OK 


— 0H 


dimostrando così che la condensazione avviene in posizione para 
all’OH del fenolo. 

Riscaldando per molte ore a ricadere il nostro diossi-idrocal- 
cone con KOH al 70 °/,, ottenemmo però sempre la sostanza inal- 
terata. Sembra che i diossi-chetoni derivati dalla resorcina siano 
molto più resistenti all’azione della potassa. Anche Finzi (*) cercò 
di deoomporre in modo analogo la 2'-4’-diossi-desossibenzoina, ma 
anche scaldandola per tre ore a 180° in tubi chiusi, riottenne sem- 
pre la sostanza inalterata. i 

Nel caso del diossi-idrocalcone oi si sarebbe potuti anche a- 
spettare che per azione della potassa avvenisse una scissione ana- 
loga a quella che nel caso della floretina, dà acido p-ossi-idrocin- 
namico e floroglucina, ma, come abbiamo detto sopra, il nostro 
diossi-idrocaleone rimane inalterato. 


Per via analoga a quella con cui abbiamo preparato il 2'-4'- 
diossi-idrocalcone, abbiamo potuto ottenere anche il corrispondente 
2'-4'-diossi-calcone condensando l’acido cinnamico con la resorcina. 


(3) Loc. cit. 
(3) Loc. cit. 
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ea un si _ 
77 H=0H COSTE Nelo OH = 


0n 


— H0+% __ Y20H=0H-c0-( > — 0H 


H 


A questo scopo si riscalda una mescolanza diacido cinnamico 
(gr. 30), resorcina (gr. 20) e ZnCI, (gr. 20). La massa diviene rossa. 
Non bisogna protrarre il riscaldamento per più di 5-10 minuti e 
non si deve oltrepassare la temperatura di t40°-150°, altrimenti si 
forma in prevalenza una sostanza colorante rossa, analoga a quella 
che si ha condensando l’acido idrocinnamico con la resorcina. 

Il prodotto della reazione si versa nell'acqua acidulata con 
HCI. Si deposita allora una sostanza pastosa rossa, che a poco a 
poca diventa dura e friabile. Si polverizza, si filtra, si lava ed in- 
fine si scioglie in una soluzione di KOH. 

Facendo passare una corrente di CO, si deposita una mesco- 
lanza di 2°-4'-diossi-calcone e di sostanza colorante, che si separano 
per mezzo del benzolo, nel quale la sostanza colorante è comple- 
tamente insolubile. 

| La soluzione benzenica del diossi-calcone, per aggiunta di li- 
groina lascia depositare una polvere cristallina bianco-giallognola 
che, cristallizzata di nuovo nell’acqua bollente, si ha in aghetti 
fusibili a 175°. La rendita è piccola. La sostanza, seccata a 100°, 
dette all’analisi i seguenti risultati : 

Grammi 0,1518 di sostanza dettero gr. 0,4192 di CO, e grammi 
0,0671 di H,O. Donde per cento: 

Cale. per C,3H,:0;: C 75,00; H 5,00; trovato: C 75,31; H 4,91. 

Questo 2'-4’-diossi-calcone non si è mai potuto ottenere col me- 
todo generale di preparazione dei calconi, condensando cioè la 
benzaldeide col resacetofenone. 

Sono noti invece alcuni dei suoi eteri, che Kostanecki ha pre- 
parati condensando la benzaldeide cogli eteri metilici o etilici del 
resacetofenone. 


Roma, Istituto Chimico della R. Università. 
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Stila costituzione degli endossipirrodiazoli. 
Nota di G. PONZIO. 


(Giunta il 7 luglio 1908). 


In parecchi lavori che ho pubblicato negli anni 1898-901 (*') ho 
studiato diffusamente l'ossidazione delle idrazossime degli «-di- 
chetoni ed ho descritto numerosi corpi appartenenti ad una nuova 
classe di: composti eteroociclioi ohe coutengono due atomi di idro- 
geno in: meno delle idrazossime primitive. 

Delle -due possibili strutture del nuovo nucleo 


O 

| 7% 
—C Ne "0 == Na 
_h=n7 n _L n — 


ho in quel tempo dato la preferenza alla seconda ed ho chiamato 
i nuovi composti ossipirrodiazoli, considerandoli come derivanti 
dalla forma tautomera delle idrazossime 


o, ii 
DR 
ZON. = DX 
RCN Hi ——>» R-C--N 
} sa } SNAr 
R.-0=N—-NiH:Ar RCN 


Sono ora in grado di fornire una prova dell’esattezza della 
mia supposizione, valendomi dei recenti studii di Wieland e Sem- 
per (*) i quali hanno potuto dimostrare oche mentre i composti che 


N 
contengono l’aggruppamento va — 0 (ossidi) non reagiscono col 


pentaaleruro di fosfero.; quelli invece che contengono .il complesso 
Dea i ia 
>C —— N- si trasformano facilmente nei corrispondenti com» 
poeti > C—=N—., In altre parole, secondo detti chimici, il penta- 
oloruro di fosforo serve a dimostrare la presenza di un atomo di 
ossigeno extranuoleare (a cavallo, sul ponte), ed in realtà detto 
(1) Gazz. chim. ital., 28, I, 173 (1898); 29, I, 277, 283, 349 (1899); 80, 
II, 459 (1900); 87, II, 413 (1901). 
(*) Annalen, 858, 36 (1908). 
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reattivo trasforma, p. es., la dibenzenilossiazossima in dibenzenil- 
azossima ('). 


O 
/ 
CH, .C = i 


Si 
Sa 
x 


N 
— CH,. o C.C,H, + POCI, + CI, 


_xZ 
ed i furossani in furazani; p. es. il difenilfurossano in difenilfu- 
razano (*):0 
C.H; . O--—C Pa C.H; C.H; . C——0. C.H; 
| >O I il i 
N +POl- = + POCi, + Ci, 
NL 
O 
Non sempre però si osserva lo sviluppo dal cloro : nel caso 


dell'anisilmetilfurossano 


da C-—C—CH, 


|>O 
cond) 3 


una parte dell’anisilmetilfurazano, che in un primo tempo si forma 
in modo analogo al precedente, 


N-C—-C.CH, 
di 
Y 


è successivamente trasformato dal cloro in cloroanisilmetilfurazano 
della seguente costituzione : 


CH,0 


CI ì = 0=0.6H; 


cao} N 


NI \/ 
O 
Orbene, anche gli ossipirrodiazoli, che, adottando la moderna 
espressione del Beilstein, chiamerò io pure endossipirrodiazoli, 


(1) Berichte, 40, 1667 (1907), 
(*) Annalen, 958, 54 (1908). 
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reagiscono con pentacloruro di fos"oro in modo del tutto simile 
ai furossani, trasformandosi in pirrodiazoli (osotriazolîi di Pech- 
mann); p. es. il dimetilfenilendossipirrodiazolo si trasforma in di- 
metilfenilosotriazolo 

O 


7° 
CH, N rem ipo, — EN vo È 
i H, + PCI, = NC,H, + POCI, + CI 
CH,C0 —= N °°. } cH,.6— a LANE 


il quale poi parzialmente subisce una clorurazione, come nel caso 
sopra citato dell’anisilmetilfurazano 


CH,.C=N CH,.C=N 
NNC,H, Si ui 
CH,.C_=N 


CH,. c-N/ 

L’azione del pentacloruro di fosforo sugli endossipirrodiazoli 
è in definitiva la stessa di quella, che ho già altra volta studiato, 
dell’acido cloridrico a 150°: questo (ed in generale gli idracidi) - 
agisce da riducente e da clorurante precisamente come il penta- 
cloruro di fosforo, e dà luogo alla formazione di osotriazoli e dei 
loro p-alogenoderivati. 

Azione del ‘pentacloruro di fosforo sul dimetilfenilendossi- 
pirrodiazolo. — Scaldando in bagno d’olio gr. 2 di dimetilfenil- 
endossipirrodiazolo (p. f. 92') con gr. 1,5 di pentaoloruro di fo- 
sforo, comincia verso 100° una reazione abbastanza. viva, che ai 
completa poi a 150° e che non è accompagnata da formazione’ al. 
cuna di resine. Versando il prodotto della reazione in acqua e di- 
stillando col vapore si riesce a separare il dimetilfenilosotriazolo, 
facilmente volatile, dal dimetil-p-cloro-fenilosotriazolo. Quest'ultimo 
si riconosce al suo punto di fusione (151°-152°); il primo, che è 
liquido, si traforma nel suo mononitroderivato (CH;).(C,N,)C,H,.NO, 
fusibile a 227° con sublimazione. 

Gr. 0,1039 di sostanza fornirono co. 24,2 di azoto (H, = 738,02 
t — 25°), ossia gr. 0,026745. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,HN,0:: Azoto 25,68; trovato: Azoto 25,74. 


3NCHC 


Torino, Istituto Chimico della R. Università, lugli» 1908. 


Direttore responsabile © 
Prof. Emanuele Paternò 
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I polifosfati. 
Nota di N. PARRAVANO e G. CALCAGNI. 


( Giunta il 9 giugno 1908). 


Fleitmann e Henneberg (') nel 1848, proseguendo gli studi di 
Graham sugli acidi del fosforo, allo schema ben noto dato da que- 
sti per rappresentare la proprietà dell'anidride fosforica di com- 
binarsi con l’acqua in diverse proporzioni, ne sostituirono un altro, 
in cui figurano sei molecole di aoqua che si combinano con quan- 
tità successivamente crescenti di anidride: 


6H.,0 + 2P,0, — H,,P,0,; = 4H,PO, 
6H,0 + 3P,0, — H,,P,0,, = 3H,P,0, 
6H,0 + 4P,0, = II,,P,0,, = 215P,0,; 
6H,0O + 5P,0, — H,,P,,0., 

6H,O + 6P,0, = H,,P,,0,s = 12HPO,. 


Essi interposero perciò fra l'acido pirofosforico e il metafosforico 
due nuovi acidi, uno a quattro e uno a dieci atomi di fosforo nella 
molecola, i quali si possono considerare derivanti, come il piro- 
fosforico, da più molecole di acido fosforico per eliminazione di 
acqua: 

4H;PO, — 8H,0 — H,P,0;3 

10H;PO, — 9H,0 = H,sP,003: 


Per dare consistenza di realtà al nuovo schema, F. e H. si 
accinsero alla dimostrazione sperimentale dell’esistenza dei due 
nuovi acidi. Ed infatti riuscì ad essi di ottenere da una parte al- 
cuni sali del tipo dell’acido tetrafosforico, e dall’altra un sale di 
argento insolubile della composizione di un decafosfato di argento. 

Dopo F. e H., dei tetrafosfati si occuparono Gerhardt, che li 
ritenne sali doppi di pirofosfato neutro e acido, e Uelsmann (*), 
che ripreparò e analizzò i sali di sodio e di argento. 

In seguito poco altro si è fatto sui polifosfati: Sohwarz (?) e 
Stange (‘) hanno preparato altri sali riferibili ad un altro acido 


(1) Lieb. Ann., 65, 324. 
(®) Lieb. Ann., 1/8, 99 (1866). 
(®) Z. f. An., 9, 249 (1896). 
(4) Z. f. An., 12, 444 (1896). 
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polifosforico, l’acido trifosforico H,P,0,, @ recentemente uno di 
noi (') ha reso nota l’analisi di un polifosfato di sodio corrispon- 
dente al penultimo termine della serie di F. e H. 

Come si vede, sono poche le notizie intorno a questi composti. 
Non si sa quanti ne esistono, e quindi, volendoli riferire, come 
oggi si fa, ad acidi fosforici condensati, non si sa fino a che punto 
si spinge la complessità dei prodotti di condensazione dell’acido 
fosforico, perchè, oltre i ricordati tri-, tetra- e decafosfati, Sohwarz 
ad es. accenna alla possibile esistenza di un altro composto 9Na,0. 
5P,O,. E d’altra parte neppure si conosce la natura vera di questi 
sali. Gli autori che li hanno ottenuti li hanno considerati sali de- 
gli acidi tri- e tetrafosforici; ma non si può dire che ne abbiano 
dato la dimostrazione. Il tetrafosfato di sodio, secondo F. e H., 
ha per caratteristiche la insolubilità del sale di magnesio che lo 
differenzia dal metafosfato, e la solubilità del sale di argento che 
lo distingue dal pirofosfato. Ora, la prima asserzione si basa sopra 
una sola analisi del solo magnesio in un sale che nel precipitare 
a somiglianza di quel che fanno molti prodotti simili, trascina forse 
con sè del sale di sodio; la seconda affermazione è errata, perchè 
non è vero che il pirofosfato di argento sia insolubile in eccesso 
di pirofosfato di sodio. Per l’acido trifosforico poi lo stesso Stange, 
dopo aver descritto numerosi sali riferibili a questo acido, alla 
fine del suo lavoro si vede obbligato a riconoscere che nè i sali 
amorfi nè quelli cristallizzati preparati da lui e da Schwarz ne pro- 
vano l’esistenza; e per trovare questa prova è costretto ad andare 
in cerca di altri fatti che in verità non sono più evidenti di quelli 
che egli non ritiene dimostrativi. 

Sono adunque molto manchevoli le nostre conoscenze su que- 
sta categoria di composti, e causa ne sono in parte anche le dif- 
ficoltà che si incontrano a studiarli: difficoltà analitiche, perchè 
leggiere differenze nella composizione dei sali — soprattutto pos- 
sibili in composti che come questi cristallizzano male nel seno di 
liquidi molto densi — rendono molto difficile distinguere se si ha 
a che fare con impurezze di metafosfato, oppure con un miscuglio 
di diversi fosfati; difficoltà di interpetrazione dei risultati per la 
tendenza che sia il pirofosfato, sia le diverse forme polimere del 
metafosfato hanno a dare sali doppi. 

(') Rend. Soc. Chim. di Roma, anno V, 82. 
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Noi abbiamo creduto peraiò interessante eseguire sui polifo.. 
sfati delle esperienze con criteri diversi da quelli seguiti finora. 
I polifosfati si possono considerare derivati dall’unione di. pi- 
rofosfato con metafosfato; eosi per i sali di sodio si ha: 


Na,P,0, + NaPo, = Na;P,0xw 
Na P 10, + 2NaP O, = NaP, Oy 
Na ,P,0, + 8NaPO, = Na1sP.0031 è 


E infatti fondendo assieme pirofosfato e metafosfato di sodio 
in diverse proporzioni si sono ottenuti i vari tipi di polifosfati. 
Perciò si può determinare quali e quanti sono i prodotti derivanti 
dall’unione dei pirofosfati coon i metafoefati studiando il diagramma 
di stato di queste coppie di sali a mezzo dell’analisi termica (!). 

I risultati che dà l’analisi termica hanno in genere valore 
probante quando sono positivi, perchè le condizioni di formazione 
di un composto possono essere diverse da quelle nelle quali si 
studiano le curve di raffreddamento dei miscugli. Ma nel caso dei 
polifosfati l’analisi termica si presentava come un mezzo d’inda- 
gine che avrebbe dovuto portare senz’altro a risultati di evidenza 
indubbia, perchè le condizioni di formazione dei polifosfati sono 
precisamente quelle in cui si compie l’analisi termica, e quindi 
tutti i possibili prodotti di condensazione avrebbero dovuto rivelarsi. 

Noi abbiamo studiato perciò i diagrammi di fusione dei siste- 
mi KPO;, — K,P,0, e NaPO, — Na, P,0,. Abbiamo dato la precedenza 
ai sali di potassio, perchè sono entrambi ben cristallizzati ed hanno 
punti di fusione netti. 

I sali adoperati erano della fabbrica Kahlbaum. 

Abbiamo impiegato sempre 50 grammi di miscuglio che abbiamo 
polverizzato finemente, intimamente mescolato e fuso in cro- 
giuolo di platino in un forno elettrico Heraeus a resistenza di 
platino. I miscugli sono stati scaldati tutti a 1100°-1200°, cioè a 
una temperatura quasi sempre notevolmente superiore a quella 
di fusione completa, e sono stati mantenuti a lungo a queste tem- 
perature elevate prima di essere messi a raffreddare. Il raffred- 
damento si è fatto compiere nello stesso forno, chiudendone bene 


(1) Tammann, Z. f. An., Ch. 87, 308 (1909); 45, 24 (1905); 47, 298 (1905) 
Pilato, Z. f. Phys. Ch. 55, 727 (1906); 58, 950 (1907). 
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anche l’apertura superiore in maniera da evitare ogni corrente 
d’aria. 

Per la misura delle temperature ci siamo serviti di un termo- 
elemento Pt — Pt + Rh della casa Heraeus. Il termoelemento era 
immerso nella massa fusa difeso da un tubo di porcellana Mar- 
quardt: i due fili del termoelemento erano separati fra loro de 
un sottile tubo di materiale refrattario. Le estremità del termo- 
elemento per mezzo di serrafili erano congiunte con grossi fili di 
rame che portavano a un galvanometro Siemens, e le congiunzioni 
del termoelemento con i fili di rame erano mantenute costante- 
mente a 0° nel ghiaccio. 

Le temperature le abbiamo lette di 10° in 10° sulla scala del 
galvanomentro, e poi le abbiamo corrette determinando i punti 
di fusione del rame e dell’alluminio. 

I risultati ottenuti sono riassunti nella tabella seguente: 


i 
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KPO, ln | K4Px0; % | Temperatura || Temperatura | Tempo di fr 
In peso In peso |cristallizzazione eutettica in secondi 
di a E 
100 0 828° - = 
98 2 798 + È: 
92 8 784 = i Lu 
90 10 778 i = 
88 12 771 = sa 
79 21 781 = i = 
76 24 718 = = 
75 25 708 uu = 
74 26 702 i = 
72 28 694 = = 
to | 830 688 580° 160 
64 | 86 655 608 260 
82 | 8° 643 615 320 
69 41-o = 615 400 
6! 44 s 615 500 
54 | 4600) = 61600 460 
50 50 | = 5 380 
48 52 680 616 340 
46 54 708 618 300 
4 | 56 ‘717 620 260 
42 58 728 615 240 
40 60 | 752 616 220 
98 > 64 I 739 620 180 
26 74 | 898 614 60 
40 80 961 610 20 
16 |} 85 998 o = 
10 90 1084 = = 
0 100 1099 i a 
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Questa tabella ci permette di costruire il seguente diagramma 


(fig. 1). 
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Il diagramma è quello di due sostanze che danno cristalli mi- 
sti con una lacuna di miscibilità che si estende dalla concentra- 
zione dell’87 a quella del 9°/, di metafosfato. Le curve AB e BC 
danno la composizione delle soluzioni liquide, dalle quali alla tem- 
perature delle ordinate corrispondenti si inizia la separazione di 
soluzione solida. Le curve AD e CE, che abbiamo tratteggiate sul 
diagramma e che dovrebbero dare la composizione delle soluzioni 
solide in equilibrio con le liquide indicate da AB e BC, non le 
abbiamo potute determinare, perchè la velocità di cristallizzazione 
dei miscugli è piccola, e perciò sulle curve di raffreddamento scom- 
paiono i punti di gomito corrispondenti alla solidificazione completa 
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L’inizio della solidificazione, e anche la cristallizzazione eutet- 
tica si compiono spesso con sopraraffreddamento : agitando viva- 
mente le masse fuse si riesce però ad eliminare questo inconve- 
niente. L’agitazione noi l'abbiamo proseguita sino a ohe l’agitatore 
non poteva più muoversi nella massa quasi tutta solidificata. 

I tempi di fermata eutet:ica sono riportati sull’orizzontale eu- 
tettica: le concentrazioni dei cristalli misti saturi D ed E si sta- 
biscono così es;ere rispettivamente dell’87°/, e del 9°/, di meta- 
fosfato. 

Come si vede adunque, contrariamente alle nostre aspettative, 
il diagramma non rivela l’esistenza di composti fra KHO; e K,P;0;: 
il trifosfato corrisponderebbe a una concentrazione del 26,33°/, @ 
il tetrafosfato del 41,68 °,, di KPO,. A queste concentrazioni, come 
alle altre, nulla di notevole comparisce che possa far qui sospet- 
tare la formazione di composti. 

Siccome polifosfati di potassio finora non sono stati ottenuti, 
ma sono invece sali di sodio quelli preparati dai diversi autori, 
abbiamo voluto studiare anche il diagramma di stato di NaPO, — 
Na,P,0,. 

Qui però si presenta un inconveniente. Il metafosfato di sodio, 
quella varietà che si ottiene scaldando tutte le altre fino a fusione, 
è una massa vetrosa. Perciò tutti i miscugli che contengono una 
quantità notevole di metafosfato hanno pure essi l’aspetto di masse 
vetrose, e non possono prendersi in considerazione, perchè presen- 
tano fermate irregolari a temperature che variano in un intervallo 
di cento e più gradi. Per queste ragioni riportiamo qui solo i dati 
che si riferiscono alla separazione primaria di pirofosfato dai mi- 
scugli fusi. 
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o P.0, ° Temperatura Temperat Tempo di fer- 
NaPOs:0/p.1|NasPs0no dell’inizio delia PeTTUTA | mata eutettica 





in peso. in peso cristallizzazione eutettica in secondi 
vl vira adi ; 
4 | 56 — 595° 110" 
50 50 _ 612 | 150 
56 440 6820 612. 130 
64 360. 768 612 105 
70 300. 839 | = = 
80 20 921 = I si 
90 100, 962 = I se 
100 0 988. — I = 


Con questi dati si costituisce il diagramma seguente (fig. 2). 





Fia. 2. 


Il dispositivo sperimentale adoperato per i sali di sodio era 
lo stesso che per i sali di potassio: l’unica differenza era che te- 
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nevamo la pinza termoelettrica immersa direttamente nel miscuglio 
fuso non difesa dal tubo esterno di porcellana. 

Come si vede, il diagramma di NaPO, — Na,P,0, è perfetta- 
mente simile a quello dei corrispondenti sali di potassio, nel senso 
che neppure qui si rivela Ja formazione di composti. 

Come possiamo ora mettere d'accordo questi risultati con l’esi- 
stenza certamente reale ed'innegabile dei così detti polifosfati ? 

I risultati dell'analisi termica, lo abbiamo già detto e lo ripe- 
tiamo, hanno valore decisivo solo quando sono positivi. Quando 
sono negativi, essi possono non aver valore dimostrativo soprat- 
tutto per due ragioni: perchè le con lizioni di formazione dei com- 
posti possono non essere quelle in cui si compie l’analisi termica, 
e perchè nelle masse fuse congelantisi possono stabilirsi tenaci 
equilibri metastabili che si allontanano solo difficilmente. 

Ma le condizioni di formazione dei polifosfati sono indiscuti- 
bilmente quelle in cui si svolge l’analisi termica. Potrebbe solo 
farsi la questione della temperatura a cui sono stati scaldati i mi- 
scugli prima di determinarne le curve di raffreddamento, nella 
supposizione che qui si verifichino fenomeni simili a quelli osser- 
vati nelle leghe di alluminio e antimonio, nelle quali si è trovato (') 
che il separarsi o no di composti dipende dalla temperatura a 
cui sono stati scalla i i miscugli prima di raffreddarli; ma i di. 
versi autori che hanno preparato i polifosfati si sono serviti della 
soffieria per fondere quantità piuttosto notevoli di miscugli, e quindi 
è certo che essi non possono avere oltrepassato le temperature 
da noi raggiunte col forno elettrico. . 

L’altra supposizione che può tirarsi in campo, come abbiamo 
detto, è che nelle masse dei polifosfati si stabiliscano equilibri 
metastabili, che nelle condizioni delle esperienze non si riesca ad 
allontanare, Treitschke (*) ha trovato nelle leghe di antimonio e 
cadmio che, se si lasciano raffreddare senza agitare i miscugli 
che si trovano in un certo intervallo di concentrazione, la curva 
di fusione assume un dato aspetto, mentre se si agita e al mo» 
mento opportuno si semina un po’ di polvere della stessa lega, 
la solidificazione incomincia a temperature superiori a quelle di 


(1) Tammann, Z. f. An. Ch., 48, 53 (1906). 
(3) Z. f. An. Ch. 50, 217 (1906). 
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prima, dai miscugli cristallizza un nuovo composto, e la curva di 
fusione assume un andamento diverso. In queste leghe perciò si 
incontrano equilibri metastabili che si allontanano agitando e se- 
minando cristalli. 

Nel caso nostro potrebbe similmente trattarsi di equilibri me- 
tastabili, che però non si riesca ad eliminare nelle condizioni’ 
speri : entali da noi realizzate. 

Questo può essere; però oltre le esperienze qui riportate ese- 
guite col forno Heraeus, ne abbiamo fatte numerose altre, più di 
cen'o in totale, adoperando non 50 ma 100 grammi di miscuglio 
che fondevamo in forno Perrot, abbiamo lasciato raffreddare i 
miscugli rapidamente e lentissimamente, abbiamo agitato viva- 
mente le masse fuse fino a che l’agitatore non si poteva più muo- 
vere nel miscuglio quasi tutto solidificato, abbiamo studiato molte 
delle curve fino a 200° e anche a 150°, e mai nessuna irregolarità 
ci si è presentata la quale accennasse all’esistenza di fenomeni 
diversi da quelli che osservavamo. Trattandosi di equilibri meta- 
stabili, con un numero di esperienze così rilevante, qualche indi- 
zio della loro esistenza si sarebbe dovuto avere. 

Nel caso dei sali di sodio, abbiamo fatto anche più. Abbiamo 
preparato il trifosfato e il tetrafosfato di sodio, e nei miscugli di 
concentrazione opportuna al momento giusto abbiamo seminato 
cristalli di tri- e di tetrafosfato. I risultati così avuti non sono 
stati diversi dai precedenti : questa semina non ha alterato la forma 
delle curve di raffreddamento. 

Se perciò per tutte queste ragioni, senza voler esoludere la 
possibilità che i polifosfati non si siano rivelati in questi diagrammi 
per tenaci stati metastabili, si vogliono interpretare in senso 
dimostrativo i risultati di queste esperienze, ecco quel che si può 
concludere: una volta che i polifosfati si ottengono da soluzioni 
acquose, mentre non esistono nelle masse ottenute fondendo as- 
sieme pirofosfato 6 metafosfato, bisogna ritenere che alla forma- 
zione di essi sia necessaria la presenza dell’acqua; essi non pos- 
sono perciò riferirsi senz'altro agli acidi Hy,P,0, © HxP0.3, del- 
l'esistenza dei quali ancora manca, secondo noi, una valida dimo- 
strazione. 


Roma, Labbratorio di Chimica generale della R. Università. 
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Fosfati acidi. 
Nota di N. PARRAVANO e A. MIELI. 
(Giunta il 9 giugno 1908). 


Alouni fosfati hanno la proprietà di combinarsi con l’acido 
fosforico per dar luogo alla formazione di sali ultra acidi, di com- 
posti cioè i quali contengono una quantità di acido fosforico mag- 
giore di quella che comunemente si trova nei fosfati. 

Per primo Rammelsberg (') ha descritto un sale di litio di 
‘ questa specie LiH,PO,.H,PO, + aq. In seguito Filhol e Senderens (*) 
hanno preparato un fosfato Na,PO,.H;PO,.8H,0, e Staudenmayur () 
ha descritto i sali di potassio e di sodio corrispondenti al sale 
di litio ottenuto da Rammelsberg. 

Come l’acido fosforico anche altri acidi organici e inorganici 
hanno la proprietà di unirsi ai loro sali: così gli acidi formico, 
acetico, ossalicc, fluoridrico, iodico, nitrico, solforico, selenioso, pos- 
sono tutti dare composti che per una molecola di sale ne conten- 
gono e seconda dei casi una, due, ed anche tre di acido. 

Questa classe di composti fino ad ora era stata poco presa in 
considerazione, e solo negli ultimi tempi si è rivolta l’attenzione 
su di ossi, in maniera che oggi possediamo un discreto numero 
di lavori che ne hanuo chiarito molto la natura (*). 

È stata fino ad ora opinioue diffusa tra i più quella che con- 
siderava questi sali come combinazioni di una grande instabilità, 
capaci di esistere allo stato solido e non in soluzione. 

Oggi invece non si riconosce alcuna differenza sostanziale fra 
questi e i veri sali complessi stabili in soluzione, come non se ne 
riconose fra i sali doppi e i sali complessi. I sali acidi, sia quelli 
che risultano dalla saturazione incompleta degli acidi polibasici, 
sia quelli che si formano per unione dei sali neutri od acidi con 
altre molecole di acido, formano una classe unica di composti dif- 
ferenziati solo dal diverso grado di complessità che presentano in 


(*) Pogg. Ann. 16, 694 (1882). 

(2) C. R. 93, 388, (1592). 

(3) Z. f. An. Ch. 6, 888 (1894). 

(4) Per la la letteratura v. in K.oppel e Blumenthal, Glejohgewichte im 
System K,0 — CrO, — H.0. Z. f. An. Ch. 53, 228 (1907). 
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soluzione. Così accanto a quelli che si scompongono appena in 
contatto dell’acqua se ne trovano numerosi altri che hanno una 
notevole stabilità in presenza di essa : NaHSO, con l’acqua si scom- 
pone, e nella soluzione compaiono H-ioni dovuti alla presenza del- 
l'acido solforico, mentre Na,HPO, si scinde in 2Na' e HPO,; KNO,. 
HNO,; si altera appena a contatto con piccole quantità di acqua, 
mentre KNO,.2HNO, si scioglie in poca acqua senza scomporsi, 
e solo per ulteriore aggiunta di questa si decompone. 

Oggi si sa pure che quando un sale si può unire all’acido ri- 
spettivo in diverse proporzioni per dare origine a diversi sali ultra 
aiodi, i rapporti di formazione e di scomposizione sono per questi 
gli stessi che per gli idrati e i sali doppi, perchè, astraendo dalla 
temperatura, dipende dalle quantità dei componenti se dalla solu- 
zione si separa il sale neutro o un sale più o meno acido. 

Noi siamo perciò attualmente abbastanza informati sulla na- 
tura di questi composti, e certo appare degno di interesse di ve- 
nire completando le nostre conoscenze sopra di essi. 

è Per questi ragioni ci è sembrato opportuno studiare alcuni 
sali ultra acidi ai quali dà origine l’acido fosforico. 

A questo scopo abbiamo preparato i tre fosfati NaH,PO,.H;PO,, 
KH;PO,..HPO,, (NH.)H;}P0,,H;PO,, i due primi già ottenuti da 

Staudenmayer, il terzo ottenuto e analizzato da noi: e di questi 
tre sali abbiamo fatto uno studio completo, determinandone la 
solubilità in acido fosforico e il comportamento rispetto all’acqua. 


Sale di sodio. 


Lo abbiamo preparato mescolando quantità equimolecolari di 
fosfato monosodico e acido fosforico, concentrando fino a consi- 
stenza sciropposa, e lasciando in riposo. A poco a poco cristallizza 
il sale di sodio. Esso però in genere si separa con una certa dif- 
ficoltà, essendo difficile il provocare una buona cristallizzazione. 
Quando il liquido è troppo concentrato col raffreddamento si rap- 
prende in un vetro trasparente, e allora occorre addizionarlo di 
un po’ di acqua e tornarlo a fondere per farlo cristallizzare. 

Il sale si presenta in forma di aghi allungati, oppure in pri- 
smetti piccoli, splendenti, riuniti a rosetta. È molto deliquescente. 

All’analisi ha dato questi risuitati : 
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P.0, 65,37 
Na,0 14,41 


i quali portano alla forinola NaH, PO,.H,PO, già stabilita da Stau- 
denmayer e per la quale si calcola 1°,0. - 65,12, e Nn,0 — 14,23. 

Quando viene riscaldato, si conserva inalterato fino a 
126°,5 + 0,5. A questa temperatura fonde interamente in un li- 
quido omogeneo. 

Per determinarne la solubilità in acido fosforico abbiamo do- 
vuto prepararci dell’acido fosforico perfettamente anidro, e questo, 
a dir la verità, non è compito molto facile se si seguono le pre- 
scrizioni che ordinariamente si trovano riportate nei trattati. 

Generalmente, per privare dell’acqua l’acido fosforico si con- 
siglia di scaldarlo a lungo in stufa a 150° e non oltre. A questo 
modo però noi ci siamo assicurati che non si riesce ad avere acido 
fosforico privo di acqua; è opportuno invece riscaldare fra 150° 
e 160°, fino a che si inizia la ‘formazione di acido pirofusforico. 
Si fa cristallizzare in parte lo sciroppo che si ottiene, si succhia 
alla pompa la massa cristallina, e questa si conserva nel vuoto 
sopra anidride fosforica. A questo modo noi abbiamo ottenuto un 
acido perfettamente esente di acido pirofosforico, e che fonde a 400,6. 

Berthelot aveva trovato come punto di fusione 41°,75 ('), 
Thomsen 389,6 (*), e Rosenheim (*) il valore certo troppo basso 
di 35°. Queste differenze sono naturalmente dovute alla presenza 
di acqua, la quale anche in piccola quantità abbassa notevolmente 
il punto di fusione dell’acido fosforico. 

Con l’acido fosforico a punto di fusione 40°,6 da noi preparato 
abbiamo eseguito le determinazioni di solubilità, mettendo assieme 
acido e sale in quantità esattamente pesate dentro tubetti di vetro 
che chiudevamo alla lampada. Questi tubetti prima li scaldavamo 
per fonderne il contenuto e avere così un miscuglio omogeneo; 
poi li raffreddavamo per far di nuovo solidificare il miscuglio, e 
quindi li mettevamo ad agitare in un bagno di acqua o di solu- 
zione di cloruro di magnesio, Il bagno veniva scaldato lentissi- 


(1) Ann. Chim. Phys, (5) 14, 441. 
(3) Abegg’s Handbuch, III B., 3 Teil, pag. 439. 
(3) Berichte, 89, 2840 (1906). 
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mamente: come temperatura di equilibrio si assumeva quella a 
cui scompariva l’ultima traccia di solido. 

Abbiamo ottenuto così i dati riportati nella tabella seguente : 








= ———& 





NaH,P0,. HPO, NaH,PO, Temperature 
°/, in peso °/, in peso. di saturazione 
52,72 29,02 98,50 
61,59 38,81 i 111,0 
77,55 42,69 i 119,0 
81,71 i 44,98 | 122,0 
87,20 48,01 ! 123,0 





Questo fosfato di sodio è stabile in presenza di una certa 
quantità di acqua, e solo con quantità maggiori di essa si scompone. 

Per studiare il comportamento di fronte all’acqua tanto di 
questo sale, quanto di quelli di potassio e di ammonio di cui par- 
leremo in seguito, abbiamo operato come per le solubilità in acido 
fosforico. Le temperature di equilibrio si sono stabilite a questo 
modo: si scaldava fino a che qualche traccia di solido rimaneva 
ancora indisciolta, e si notava la temperatura; raggiunto questo 
punto, s’incominciava ad abbassare la temperatura del bagno, e, 
sempre agitando, si notava il punto in cui i cristallini del solido 
incominciavano a crescere. Come temperatura di saturazione si 
assumeva la media tra queste due temperature limiti. 

Nei casi nei quali la cristallizzazione non tornava a compiersi 
facilmente per raffreddamento, abbiamo assunto come temperatura 
di equilibrio quella a cui sparivano le ultime porzioni di sostanza 
solida. Naturalmente in questi casi si procedeva con lentezza mas- 


sima nel riscaldamento appunto in vicinanza della temperatura di 
equilibrio. 

Le temperature corrispondenti a separazione di ghiaccio sono 
state determinate col metodo crioscopico ordinario. 
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NaH,PO,. H;PO, | NaH,PO,. H3PO, Temperature 
°/, in peso %, in molecole di saturazione 
« la 
20,77 ig | — 5,7 
26,92 I 2,95 | i 19 
94,15 4,11 | — 11;4 
56,66 9,75 circa — 38 
70,52 16,50 = 
80,460 © 25,39 34,0 
61,82 2741 ! 41,0 
83,68 29,75 51,7 
87,48 36,62 | 79,7 
88,65 i 39,22 85,0 
91,47 |. 46,98 101,7 
92,67 ! 51,09 i 104,5 
95,79 I 65,28 : 110,0 
95,86 65,68 110,7 
97,99 801200 119,0 


100,00 | 100,00 126,5 
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Questi numeri ci permettono di costruire il seguente diagramma. 





120° 120° 
100° 100° 
80° se) gnanii sz 30° 
60° ll i 600 
40° 40° 
20° ——T RL 
0° 0° 
— 20° — 20° 
— 40° — 40° 


OO 2039 40 50 90 100 
NaH,PO,.H;PO, °/ di soluzione 

L’ascissa dà le concentrazioni in sale NaH,P0,.H,PO, per cento 
grammi di soluzione, e l’ordinata dà le temperature di equilibrio. 

Le temperature di equilibrio qui prese in considerazione si 
riferiscono a soluzioni acquose contenenti NaH,PO, e H,PO, in 
quantità equimolecolare, perchè noi abbiamo determinato le tem- 
perature a cui sparisce la fase solida in miscugli di sale NaH,PO,. 
H,PO, e acqua. 

Come si vede, compaiono nel diagramma tre curve distinte: 
AB lungo la quale si separa ghiaccio, CD che corrisponde alla 
separazione di NaH,PO,, e DE che corrisponde a NaH,PO,.H;PO, 
come fase solida. Della esistenza di quest’ultimo come fase solida 
lungo DE ci siamo assicurati con l'esame diretto del solido che è 
in equilibrio con le soluzioni a quelle concentrazioni. 

Il punto d’incontro della CD con la AB non fu potuto trovare 
sperimentalmente, perchè al di sotto delle temperature indicate 
nel diagramma le soluzioni si rapprendono in un vetro trasparante 
senza alcun accenno a cristallizzare. 
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Sale di potassio. 


È stato preparato nella stessa maniera del sale di sodio. Qualche 
volta dal liquido denso si separano cristalli di KH,PO, facilmente 
riconoscibili dalla forma cristallina; ma più spesso cristallizza len- 
tamente KH,P0,.H,PO, in aghi lunghissimi perfettamente simili a 
quelli del sale di sodio. Anche esso entra subito in deliquescenza 
all'aria. All’analisi ha dato: 


P,0, 60,44 
K,0 20,88 


Questi dati portano alla formola KH,PO0,.H;PO,, pure essa 
stabilita già da Staudenmayer, per la quale si calcola P,0, —60,64 
e K,0 —20,13°/,. 

Per questo sale Staudenmayer dà 127° come punto di fusione. 
Noi invece abbiamo osservato che a 127°,5 il sale subisce solo una 
fusione parziale : si forma un liquido che è una soluzione di KH,PO, 
in H;PO, e resta solido un po’ di KH,PO,. La trasformazione può 
rappresentarsi a questo modo: 
x[KH,PO, .H,PO,] 2 {zH,PO, + yKH;,PO,] + [z — y]}KH,PO, 

Continuando a scaldare, a 139° il KH,PO, scompare tutto per 
completa soluzione e si ottiene un liquido limpido. 

Come per il sale di sodio, anche per questo di potassio ab- 
biamo stabilito una serie di temperature di saturazione in miscugli 
di sale e di acido fosforico. 


KH,PO, . H3PO, KH.P0O, Temperature 


°/, in peso °/, in peso di saturazione 
18,17 10,56 380.5 
58,42 33,97 84,0 
77,53 45,08 110,0 
89,26 51,90 I 126,5 


| 
Il comportamento di questo sale rispetto all’acqua è stato stu- 


diato allo stesso modo che per il sale di sodio. Ecco le temperature 
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di equiligrio per una serie di soluzioni che contengono tutte 
KH,PO, e H,PO, nello stesso rapporto. 





KH,PO,. H3PO, KH,PO,. H3PO, Temperature 











°/, in peso °/, in molecole di saturazione 
E 
3,337 0,27 — 0,6 
8,284 0,69 |; 1,7 
12,13 | 1,05 | _ 2,5 
20,50 1,94 — 5,7 
29,43 o 3,11 — 6,7 
36,98 4,32 - 92 
45,80 6,10 circa 0 
50,33 7,21 + 10,9 
68,44 I 14,30 65,2 
72,43 | 16,81 78,0 
77,60 | 21,05 87,5 
85,88 31,86 | 105,5 
92,18 47,57 120,0 
95,73 63,31 134,5 
96,10 65,47 135,0 
98,85 88,88 137,5 
100,00 | 100,00 | 139,0 


La curva che si può costrurre con questi numeri si riferisce 
tutta a separazione di ghiaccio e di KH,PO,. 


Sale di ammonio. 


Staudenmayer aveva solo accennato alla possibile esistenza di 
un sale di ammonio simile a quelli di potassio e di sodio ; e infatti 


543 
noi lo abbiamo ottenu o sciogliendo a caldo fa ‘nuantità necessaria 
di (NH,)H,PO, in acido fosforico. Ha ia forma di-aghetti piccoli, 
splendenti, estremamentegleliquescenti. Il sale preparato di recente 
è perciò sempre umido e dà all’analisi una quantità di P,0O, un 
po’ inferiore al calcolato; solo dopo lunga dimora sopra l’anidride 
fosforica si riesce a togliergli tutta l’umidità e ad avere un sale 
perfettamente secco. 
L’analisi di esso ci ha dato i seguenti risultati: 


P,0, 66,27 
(NH,),0 12,15 


Al sale spetta perciò una formola simile a quella dei sali di 


potassio e di sodio: (NH,)H,P0,.H;PO,, per la quale si calcola 
P,0, — 66,65 e (NH,),O — 12,25 °/. 


Scaldando il sale da solo, fra 77° e 78° esso subisce una fusione 
parziale dando una soluzione di fosfato monoammonico in acido 
fosforico, mentre resta sul fondo il fosfato monoammonico solido 
La trasformazione che qui si compie, come. nel caso: del potassio, 
è rappresentata dall’equazione :: . |: :. Aura 


3(NH)H;PO, . HPOj * [H,PO, + y(NH)H,POJ] + 
+ I: — y]NH)H;PO, © 
Elevando la temperatura la parte solida va man mano dimi- 
nuendo finchè a 118° è tutto sciolto. 
La solubilità in acido fosforico l’abbiamo determinata allo 


stesso modo che per i sali di sodio e di potassio. 
Ecco i valori che abbiamo ottenuti: 


(NH)HyP0,.H}PO, = (NH)HPO, —Temperature 





91 


oi in peso,’ ‘in peso © di saturazione 
41,85 n — 29,60 o ggo? 
46,94 | 25,35 43,1 
‘53,54 | 2891 | 530,2 
69,73 | 37,67 i 67,9 
82,63 44,63 I 77,5 
84,69 45,74 80,5 


89,06 48,10 
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Con questi numeri possiamo costruire la ourva di solubilità 
del sale di NH, in acido fosforico. 


Ra 
SLA 


| | 
(OLE: 
TE REBITREZ EE ENZENSE 





Come si vede, la curva presenta due rami che si incontrano 
a 78°, il punto di trasformazione del sale. Lungo un ramo si separa 
(NH )H,P0,.H;PO; lungo l’altro (NH)H,PO,. 

Come per i sali di sodio e di potassio anche per questo di 
ammonio abbiamo determinato una serie di temperature di equi- 
librio per soluzioni che contengono acido e sale nello stesso rapporto. 


(NH)H,P0,.H,PO, | = (NH)H;PO, Temperature 
°/, in peso */, in molecole | di saturazione 
64,10 13,11 489,5 
74,07 19,47 66,2 
84,48 31,53 92,5 
86,38 | 34,91 97,0 
92,68 51,94 109,8 
95,80 | 65,87 112,8 

100,00 100,00 118 


Da questi numeri si rileva che a contatto dell’acqua il sale 
di ammonio si decompone rapidamente. 


Roma, Laboratorio di Chimica Generale della R. Università 
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Sull’isomeria di struttura. 
Preparazione di seleniti asimmetrici. 


Nota di L. MARINO. 
( Giunta il 80 giugno 1908). N 


La teoria di Werner, estendendo il concetto di isomeria ai 
composti inorganici, permise di conoscere e classificare un numero 
non picoolo di isomeri, appartenenti per lo. più a combinazioni 
molto complesse. Però dei vari tipi di isomeria (polimeria, stereo- 
isomeria, isomeria di sali, di coordinazione, di idratazione) meno 
noto è senza dnbbio quello riguardante l'isomeria di struttura, 
mentre probabilmente esso comprende quei casi più semplici che 
meglio potrebbero prestarsi allo studio delle trasposizioni molecolari. 

Secondo il mio modo di vedere, la ragione per cui si è poco 
sviluppato un tale studio, deve ricercarsi nella erronea credenza 
che il prodotto di reazione sia per le combinazioni inorganiche 
intiipendente dalla natura dei suoi componenti. Il solfato di bario, 
si dice -.ad es. ha la stessa composizione, e la stessa struttura sia 
che esso provenga dall'azione dell'anidride solforica sull’ossido di 
bario, sia da quella dell’anidride solforosa snl perossido, ossia man- 
cherebbe nelle combinazioni inorganiche, come dice Van't Hoff ('), 
quella particolare rigidità che conserva al prodotto l’impronta 
della sua origine. Ora da quanto è detto in seguito riulterebbe 
che anche fra esse, come fra i composti organici, una certa dipen- 
denza esista per cui è assai probabile che si debba solo alla in- 
sufficienza dei nostri metodi di indagine, glla difficoltà di fissarne 
le condizioni genetiche, se ci troviamo spesso nell’impossibilità di 
far risaltare le differenze dei singoli e nuovi individui ohimiei. 

Per illustrare sperimentalmente questa mia osservasione ho 
iniziato una ricerca, di cui pubblico in questa memoria i primi 
risultati,. confermanti finora le idee suesposte, nonchè un caso di 
isomeria assai degno di nota. Dai risultati ottenuti nello studio 
della reazione (') 


(*) Van t'Hoff, Vorles. tiber teor. und phya, chem, p. II, p.'79; Braunachweig, 
1903. i 
(*) Marino, Z, f, anorg. Chem, Bd 56 (1007), p, 284, 


O=-N.OR * e 
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PbO, + SO, — PbSO, + O 
e per le considerazioni allora esposte, deducevo che il solfito di 
piombo ottenuto doveva essere di struttura asimmetrica. Ora è 
noto come alcuni acidi semplici ad es. l’acido nitroso, l'acido sol- 
foroso, e forse anche l’acido fosforoso (') siano tautomeri, possano 


quindi dare derivati isomeri derivabili ad es. dalle seguenti7 for- 
mole di struttura: 


SN.R dt Ng 703 
07 | \oR 07° NR 


Se .però di queste sostanze si conoscono i rispettivi derivati 


alchilici, non è possibile preparare da essi sali metallici isomeri, 


. che corrispondano ai rispettivi eteri, forse perchè, come dice 
. Hantzsch (*) il metallo più fortemente positivo tende a trasformare 


‘energicamente l’acido tautomero nel senso dell’aggruppamento ato- 
mico più negativo. Ora se è vero quanto io affermavo per l’acido 
solforoso, anche. per l'acido selenioso si dovrebbe giungere ad un 
selenito asimmetrico. E siccome coi metodi ordinari di prepara- 


. zione i sali dell'acido selenioso hanno la struttura simmetrica, 
.. perchè danno origine ad uno e medesimo etere (*), noi. dovremmo 


. ottenere, in questo caso derivati isomeri corrispondenti .ad‘una 
‘.formola tautomera (II) 


all sa O OR si 
(ID Oz so / a _ I° 


La Azione dell’acido selenioso sul biossido di piombo. -- 


- «Mf&ndo reagire l’agido selenioso sul PbO, si giungé ad. un 


‘ ‘fisùltato diverso a seconda delle' condizioni in cui si opera. Se 


neo 


l'acido è diluito la riduzione del biossido non ha luogo, neppure 


” per prolungata ebollizione. Per concentrazioni medie la riduzione 


avviene rapidamente, ma il selenito che si ottiene è quello ordi- 
‘nario; simmetrico con piccole quantità di seleniato. Per forti con- 


‘‘séntrazioni cor4a0ido si torma un miscuglio di selenito orcnerio 
g 


st: 


neh Z. f. elektr. S, 484; V. anche Palazzo, Rend. Acc. Lincei 1908. 
(*) Hantzsch, Berl. Ber, 85, 2717 (1902). 


(3) Michaela und Landmann, Liebig Ann., 247, 150; vedi anche Palazzo Li c. 
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descritto. La riduzione si eseguiva come nel caso dell’acido solfo- 
roso, in presenza di selenito acido di sodio, allo scopo di fissare 
man mano che si forma l’acido selenico. Il biossido si impiegava 
umido, giacchè quello secco reagisce solo lentissimamente e per 
fortissime concentrazioni. Per pesare con una certa esattezza la 
quantità di PbO,, in modo da poter calcolare la quantità di SeO, 
il biossido si lasciava su carta da filtro finchè la massa era diven- 
tata appena umida. In una piccola quantità di essa fu determinata 
la. quantità reale di PbO, nel modo solito e si pesaron subito le 
quantità da impiegarsi nei differenti saggi. L'anidride seleniosa 
venne sublimata due volte, dopo aver precedentemente allontanato 
le traccio di acido solforico mediante barite (°). 

Le fasi della reazione si seguivano nel seguente modo: sciolta 
in una bevutina l’anidride seleniosa con pochi co. di acqua, si ag- 
giungeva poco alla volta tanto Na,CO,.10H,O da combinare la 
più gran parte di SeOQ, sotto forma di biselenito, poi il PbO, 
umido ed il tutto sempre agitando, si scaldava all’ebollizione fino 
a scomparsa del perossido bruno. (D’ordinario sono sufficienti 10-16 
minuti). Il prodotto ottenuto (A) dopo raffreddamento si filtrava 
e nel filtràto (B) veniva dosato l’acido selenico. A questo scopo 
rendevo acido la soluzione con acido acetico e saturando con gas 
solfidrico eliminavo l’acido selenioso. Dopo filtrazione e dopo com- 
pleto lavaggio del precipitato, il liquido fu fatto bollire, per scac- 
ciare l’acido acetico e solfidrico e poi trattato con acido cloridrico 
e ioduro potassico secondo le indicazioni date da Gooch e Peirce (*), 
Dalla quantità di selenio pesato si deduceva la quantità di acido 
selenico. Anche sul prodotto (A) si dosava l’acido selenico presente 
sotto forma di seleniato di piomco; esso veniva perciò bollito con 
soluzione di carbonato potassico e dopo raffreddamento sul liquido 
diluito con acqua e filtrato si operava come dianzi si è detto. 


() Thomson, Berl. Ber, 2, 598. 
(*) Gooch e Peirce, Zeitschr, f, anorg, Chem., II, p, 249 (1896) 
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TABELLA 1. 
PbO, umido — gr. 2 (= gr. 0,92 di PbO,). SeO, = gr. 1,6 — 
Esp. N. 1 e 2 in presenza di gr. 1,3 di Na,CO,. 10H,O — Esp. N. 3 


e 4 in presenza di solo acido selenioso — Esp. N. 5 in ‘presenza 
di gr. 0,52 di carbonato ammonico. 


























2 . 2 3 5 o ” 2A 
e7z| S|£ ci, dele. Jef Soa 
og, ©“ | © i n ® °°. Ds9! 
5 è o 3° dI dI. #3 | da 
do oa | Pal) i 
zg/3 a 4 o $ ‘8° 3 
di e dann De 
i I 
4 | 4: 1,292 © 0,1595 | 0,0203. 4,6  6,69' Riscaldato a fuoco diretto 
Ì 


— Prodotto colorato in 
giallognolo 


| 
_ 2 6 | 1,2432 I 0,1864 traccie. 4,1 | Riscaldato a b. m. — Pro: 


‘dotto colorato in giallo- 





i i i gnolo 
sig 1,2260 » 0,1729 » | 3,80 ' Riscaldato a fuoco diretto 
Î ca . — Prodotto colorato in 
i | giallognolo 
i | 
4| 16 | 1,2361 0,0545 , 0,1789 | 5,13. | | Riscaldato a fuoco diretto 
| 


: ' — Prodotto bianco con 
| ‘punti giallognoli 


1,228 | 0,1698 0,0709 | 5,29: | Riscaldato a fuoco diretto 





5 | 15 
— Prodotto del tutlo 





| 

Î 

| I | | bianco 
| | | | 

Si vede da questa tabella che la quantità di ossigeno messo 
in libertà è inferiore a quella che si calcolerebbe per la scompo- 
sizione di PbO, in PbO+O. Si vede inoltre che essa si avvicina 
tanto più al calcolato quanto meno il prodotto è colorato in giallo. 
‘Da quanto è detto in seguito e notando che in qualche caso ho 
potuto osservare lo sviluppo di traccic di ossigeno, si comprende 
come si possa spiegare questa piccola differenza. L'analisi quali- 
tativa del prodotto (A) rivela intanto la presenza di tre composti 
diversi, cioè selenito ordinario di piombo PbSe0O, seleniato di 
piombo PbSeO, ed un sale giallo Pb,Se,O, che fu isolato e puri- 
ficato nel modo seguente: 

Preparazione del sale Pb,Se.O, — In una bevuta di circa 
100 cc. alla soluzione di gr. 25 di SeO, in 25 co. di acqua, si ag- 
giungono a poco a poco gr. 20 di Na,CO,.10H,0 e poi gr. 30 di 
PbO, umido (2 gr. — 0.94 di PbO,); si scalda cautamente a fuoco 


549 
diretto fino alla temperatura di ebollizione ('), agitando con una 
baochetta di vetro fino a che ogni più piccolo grumo di biossido 
non sia scomparso e la massa non sia divenuta di un bellissimo 
giallo. Allora si lascia deporre, si lava per decantazione ripetuta- 
mente fino ad eliminazione della massima parte di acido selenioso. 
Il prodotto giallo è fatto allora digerire a freddo per circa un’ora 
con 250 co. di HNO, diluito (7-8°/,) agitando di frequente; si lava 
poi per decantazione ancora due volte con 100 oc. di HNO,; indi 
con acqua fino ad eliminazione completa dell’HNO,;. Quest'ultimo 
separa completamente dal sale giallo tanto il selenito ordinario 
come le piccolissime quantità di seleniato che vi potessero essere 
presenti. Si spreme poi alla pompa il prodotto ottenuto e si secca 
a 100°. Per determinarne la composizione si dosò selenio e piombo. 

Per dosare il selenio scioglievo circa un grammo di sale in 
HCI, diluivo con circa 400 ce. di acqua e portavo all’ebollizione 
in presenza di un eccesso di ioduro di potassio. Eliminato tutto 
lo iodio messo in libertà, il liquido veniva filtrato bollente ed il 
selenio ottenuto lavato con acqua bollente si pesava su filtro sec- 
cato a 100°. In qualche caso si dosò per controllo il piombo sotto 
forma di solfato. Si ebbero così i seguenti risultati: 

I Gr. 0.7334 di sale giallo diedero di selenio gr. 0.1710 e di 
PbCrO, gr. 0.6875. 

II. Gr. 0.9630 di sale giallo diedero di selenio gr. 0.2231 e 
di PbCrO, gr. 0.9070 (altra preparazione). i 

III. Gr. 0.8800 di sale giallo diedero di selenio gr. 0.2045 
e di PbCro, gr. 0.829 (altra preparazione). 

IV. Gr. 0.9472 di sale giallo diedero di Se gr. 0.2180 e gr. 1.1276 
di saie giallo diedero di PbSO, gr. 0,9962 (preparazione precedente) 
da cui 


(1) Giacchè non trovo nessun accenno sui danni che le soluzioni di HgSeO, 
specialmente concentrate arrecano se vengono a contatto con la pelle, faccio 
notare che per aver tenuto inavvertitamente bagnata alcuni minuti l’estremità 
del dito mignolo sotto l’unghia, con una soluzione di acido selenioso (80 °/) 
contenente acido selenico (8 °/,) ho dovuto riscontrare su me fenomeni gene- 
rali di avvelenamento con vertigini e dolori acutissimi locali. L’ustione ri- 
scontrata era di 2° grado e la sensibilità tattile non ritornò che lentamente 
dopo circa due mesi. Localmente si depose del selenio rosso, 
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Calcolato °/, per Trovato 
PbgSeg0, I II II IV 
Pb, — 413,8 60,43 60,54 60,32 60,29 60,35 
Se, — 158,2 23,10 23,31 23,16 23,23 23,01 


O, —112,0 16,47 si = x ri 





684,0 100,00 


Questo composto è una finissima polvere cristallina di un bel 
colore giallo di zolfo, praticamente insolubile in acqua, in acido 
nitrico e solforico diluiti. Nell’acido cloridrico di concentrazione 
media si scioglie subito con sviluppo di cloro, l’acido nitrico con- 
centrato per prolungata ebollizione lo trasforma nel selenito ordi- 
nario, per cui aggiungendo acqua si ottiene una soluzione limpida. 

Libera istantaneamente iodio da una soluzione fredda di ioduro 
di potassio acido anche soltanto per acido acetico diluitissimo. 

Con carbonato potassico (10-15 °/) da lentamente biossido di 
piombo, subito se si porta il liquido all’ebollizione. 

Negli idrati alcalini si scioglie completamente. 

Con H,S si ha solfuro di piombo e tutto il selenio precipita 
come solfuro, mentre nel liquido non si riscontra traccia di acido 
selenico. 

Con una soluzione di acido ossalico per la temperatura di 
ebollizione svolge quantitativamente CO,, agendo così da energico 
ossidante. 

Non contiene acqua di cristallizzazione e scaldato per varie 
ore fra 200-250° perde appena traccio minime di acido selenioso. 

Queste reazioni provano trattarsi di un composto definito e 
non di un miscuglio di selenito e seleniato di piombo. Che cque- 
st'ultimo non sia presente vien confermato anche dalla seguente 
esperienza. 

Gr. 1.00 di PbSeQ, si scioglie in pochi minuti in co. 40 di 
una soluzione di NH; al 2,7°/, dopo aggiunta di gr. 6 di tartrato 
ammonmico. 

Gr. 1.00 di Pb,Se,O, trattati in modo identico non lascian 
passare in soluzione se non traccie piccolissime, dovute forse ad 
un principio di decomposizione. Il prodotto rimasto indisciolto 
lavato prima con acqua e tartrato ammonioo e poi con acqua sola, 
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raccolto su filtro e seccato a 100° ha la stessa composizione del 
sale da oui si è partiti. 


Azione del carbonato di potassio sul Pb,Se,O,. 


Per determinare quantitativamente i] perossido che si origina 
per azione dei carbonati aloalini sul nuovo composto, circa 1 gr. 
di esso si faceva digerire per 4-5 ore con gr. 2 di K,CO, sciolto 
in 50 oc. di H,0. Raccolto poi su filtro il perossido formatosi e 
lavato completamente con acqua si dosava volumetricamente nel 
modo solito lo iodio da esso messo in libertà nel ioduro di potassio 
mediante una soluzione N/,, di iposolfito sodico. Si ebbe il seguente 
risultato: 

Gr. 1.0583 di Pb,Se,O, trasformato in PbO, trattato con HCI 
liberò tanto iodio nel ioduro di potassio da richiedere di iposolfito 
N/. 00. 28.9, da cui si hu: 

Calcolato °/,: PbO, 36,25; trovato °/,: PbO, 32,8. 
ossia per ogni molecola di Pb,Se,O, ohe si scinde si origina una 
molecola di PbO, ed una di PbO. Ciò viene confermato anche dall’ 


Azione degli alcali caustici. 


Il sale Pb,Se,O, si scioglie completamente in una soluzione al 
15°/ di NaOH. Da questa soluzione limpida, l’acido nitrico diluito 
(4-5°/,) precipita del sesquiossido (') ciò che mostra essere avve- 


nuta scissione secondo il seguente schema: 
Pb,Se.O, ——+ Pb.0, t 2Se0, 
Trasformazione del Pb,Se,O, nel suo isomero. 


Il composto Pb,Se;O, fino alla temperatura di 180° rimane 
inalterato, solo il suo colore si fa temporaneamente più intenso. 
Dopo 180° il colore giallo lentamente sparisce e lasciato per circa 
6 ore a 200° si trasforma in un corpo bianco di SEO SRO 
zione. centesimale. Infatti : 

Gr. 0.8330 di sost: diedero di Se gr. 0.1908 e di PbCrO, gr. 
0.7890. Da cui 


Calo, per Pb,Se,O,: Pb 60,43; Se 23,10; trovato: Pb 60,67; Se 22,91. 


(*) Sulla composizione e sulla struttura di questo sesquiossido riferirò in 
una prossima nota. 
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Il sale bianco così ottenu‘o, oltre che nel colore, si differenzia 
per le seguenti reazioni: 

Si scioglie in acido nitrico diluito a freddo. 

Bollito coi carbonati alcalini non da più biossido di piombo. 

. Se in quest’ultimo caso si filtra il liquido ottenuto ed al filtrato 
si aggiunge acido acetico, indi acido solfidrico, solo una parte del 
selenio precipita, mentre l’altra parte rimane nel liquido sotto forma 
di acido selenico (gr. 0.9804 di Pb,Se.O, già scaldato a 200° e comple- 
tamente bianco diedero di Se (sotto forma di acido selenico) gr. 
0.1078: a cui corrisponde di PbSe0, 48,68 °/,, caic. 51.17). 

È evidente dunque che ogni molecola di Pb,Se,0, può dare 
in questo caso una molecola di selenito ed una molecola di sele- 
niato di piombo. 

Con acido ossalico il sale bianco non svolge più CO, per cui 
ha perduto le sue proprietà ossidanti. 

Che non si tratta di un miscuglio di selenito e di seleniato 
di piombo, proveniente da una decomposizione del sale lo prova 
la seguente esperienza. 

Gr. 0.9863 di sale bianco (scaldato a 200°) furon fatti digerire 
per 72 ore con gr. 6 di tartrato ammonico e 40 cc. di soluzione 
di NH; al 2,7°/,- Si filtrò poi, il residuo lavato con tartrato am- 
monico fu sciolto in acido cloridrico e fatto bollire in presenza di 
eccesso di ioduro di potassio. Si ebbero così gr. 0.170 di Se, da 
cui si ha: Se—17.23°/, per il calo. — 23.10 °/,. 

Lasoiando a contatto il composto con il tartrato ammonico 
ammoniacale per sole 4-5 ore ed operando nel medesimo modo si 
ha Se — 22.2°/, — calo. 23,10. 

In identiche condizioni da un miscuglio equimolecolare di 
selenito e seleniato di piombo si asporta subito tutto quanto il 
seleniato. La differenza in meno deve dunque ascriversi più ohe 
ad una parziale solubilità ad un principio di decomposizione do» 
vuta all’alcalinità del liquido. Infatti nella soluzione si ritrova 
acido selenioso più di quello che non corrisponda alla minima so» 
lubilità del selenito ordinario. 


Azione del permanganato di potassio sui due isomeri. 


Affine di confermare la costituzione che le anzidette reazioni 
farebbero attribuire a questi nuovi composti, ho determinato la 
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quantità di ossigeno che il sale poteva fissare per ossidazione. A 
questo scopo serve bene il permanganato. Per 0.8 — 0,95 di so- 
stanza i numeri più costanti si ebbero operando nelle seguenti 
condizioni. 

Gr. 0.8250 di sale bianco sospeso in oc. 150 H,O contenente 
9 co. di H,SO, cono. furon fatti digerire per circa '/, ora a 40-50° 
agitando di frequente con 50 cc. di KMnO, N/.. Si aggiunsero 
allora 50 co. di acido ossalico N/,, e nel liquido filtrato si titolò 
(per 50-60°) l’eccesso di acido ossalico con permanganato. Si oon- 
sumaron peroiò co. 26 di KMnO, N/, da cui: 

Calcolato °/: O 2,34; trovato: O 2,52. 

Il sale giallo in tali condizioni è invece stabile; insistendo 
però a lungo nel riscaldamento per la temperatura di 80° in proe- 
senza di KMn0, e H;SO, si mette in libertà H,SeO, per cui due 
atomi di ossigeno si devono allora impiegare per ossidarlo com- 
pletamente. Infatti gr. 0.9035 di Pb,Se,O, giallo consumarono di 
KMn0, N/o ce. 48 donde: 

Calcolato °/,: O, 4,67; trovato : O, 4,20. 

La differenza in meno deve ricercarsi nelle piccole quantità 
di sale non ancora decomposto 


Sulla costituzione dei due isomeri. 


L'insieme di tutte queste reazioni qualitative e quantitative 
induce a ritenere come assai probabili le seguenti formolo di co- 
stituzione: 


Pb_-0— Se0, Pb -— 0 — SeO 
Ò I 200° Ò ò 
| e | 

bb - 0— $e0, Sb — 0— $e0, 
Sale giallo Sale bianco 


Esse spiegano assai bene l’origine dei vari prodotti di demo- 
lizione ottenuti per mezzo degli alcali, dei carbonati alcalini, del- 
l'idrogeno solforato e del permanganatn potassico. 

Da esse risulta chiaramente a che cosa è dovuta l’isomeria dei 
due sali e come la loro genesi sia collegata coll'asimmetria del- 
l'acido selenioso. La reazioni fra gli alcali caustici e il sale giallo 
e fra il permanganato e il sale bianco sono sopratutto interes- 
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santi, perchè con la 1* per azione dell’acido nitrico si viene a fis- 
sare l'esistenza dell’aggruppamento atomico Pb,0,, onde data la 
presenza del solo acido selenioso e dato il complesso delle altre 
reazioni si deve ammettere come assai probabile anche l’altro ag- 
gruppamento — SeO, — SeO, —. Con la 2. resta comprovata l’av- 
venuta trasposizione intramolecolare di un solo atomo di ossigeno 
e la relativa diminuzione del grado di valenza del selenio. Se poi 
si considera che Pb,O, si scioglie in acido cloridrico senza liberare 
cloro (') al pari dell'anidride seleniosa SeO, e che nel composto giallo 
non vi è contenuto seleniato si comprende facilmente come le pro- 
prietà ossidanti dianzi osservate siano da attribuirsi esclusivamente 
alla presenza dell’acido selenioso asimmetrico. Si devon perciò rite- 
nere i due sali studiati come un primo esempio di vera isomeria 
inorganica di struttura e tanto più interessante in quanto che essi 
sono derivabili da due forme isomere di uno stesso acido. Esempi 
di questo tipo non eran finora noti in chimica inorganica, ove si 
prescinda dal discusso caso di isomeria fra (*) 


H 
H,N.NO, e = \N.NO identica con (HO)N—N(0H) 
HO7 


Nitrammide Nitrosoidrossilammina ac, iponitroso 


composti che Hantzsch (*) vorrebbe considerare come stereoiso- 
meri : 
HO — N N -- OH 
© [| 

N —- OH N- OH. 
Quest’ipotesi di Hantzsch è però poco probabile, come già 
Angeli (‘) ha fatto notare, perchè la nitrammide con diazometano 
da come prodotto principale la dimetilnitrammina (CH,;),N .NO, (5) 
ed essendo inoltre un derivato dell’acido nitrico, i due atomi di 
ossigeno devono trovarsi uniti ad uno e medesimo atomo di azoto, 


(*) Seidel, I. pr. [2] 20, 200: Vedi anche Dammer Bd. II, th. II, p. 577. 

(2) Werner, Neuere Anschauungen auf d. Geb. d. an. Chem. Braunschweig 
(1906) p. 176. 

(3) Hantzsch, Lieb, Ann., 29/, 317. 

(4) Angeli: Ueber einige Sauerstoffhaltige Verbindungen des stickstoff, 
Stuttgart, 1908, p. 43. 

(5) Heinke, Berl. Ber. 381, 1395. 


655 


laonde i due composti possono ritenersi quale isomeri di struttura. 

ll caso qui studiato si presta poi ad un’altra interessante con- 
siderazione: 

Quando si fa reagire il biossido di piombo su una soluzione 
non molto concentrata di H,SeO,, il prodotto principale che si 
ottiene è il selenito ordinario di piombo insieme a seleniato ed a 
piccole quantità di Pb,Se,O,. Questo caso sarebbe perciò quasi 
analogo a quello fra PbO, e SO, e confermerebbe quindi nuova- 
mente la probabile formola di struttura ammessa (°) 


0 
PbS | 


Quando però il biossido reagisce con una soluzione assai con- 
centrata di H,SeO, in presenza di biselenito sodico allora da due 
molecole di biossido si elimina un solo atomo di ossigeno ed entra 
in combinazione con l’acido selenioso l’aggruppamento seguente: 


Pb_0— 
Ò 


db -0- 


quale si è dedotto dalle sopradescritte reazioni. i 

Questo comportamento fa pensare alla possibità di esistenza 
di molecole doppie di biossido di piombo e si sarebbe indotti sen- 
z’altro a ritenere l'esempio considerato come una dimostrazione 
sperimentale della probabile isomeria dei biossidi alla quale già 
accennavano Luther e Schilow (*) nel loro interessantissimo lavoro 
sulla sistematica e sulla teoria dei processi coniugati di ossidazione 
e di riduzione. 

Interessa però far rilevare come i campi di stabilità delle due 
forme isomere vengano delimitati dalla concentrazione e dal po- 
tere riducente dell’acido, quasicchè in soluzione concentrata potes- 
sero reagire soltanto molecole doppie Pb,O, ed in soluzione più 
diluita molecole semplici PbO, (?). 


(1) Marino, Z. f. Ano;g. Chem., Bd 56 (1907), p. 243. 

(*) Luther e Schilow, Z. f. phys. Chem., 46 (1903), p. 810. 

(?) Data l’insolubilità di tutti questi composti nei solventi ordinari, non 
ho potuto ancora stabilire la loro grandezza molecolare, che senza dubbio 
chiarirecbbe assai meglio le suddescritte reazioni. 
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Sono in corso di studio altre esperienze, le quali tendono ad 
illustrare meglio queste interessanti relazioni e ad estendere ad 
altri casi quanto è stato accennato nella presente nota. 


Firenze, Istituto di Chimica Farmaceutica del R. Istituto di Studi Superiori, 
Giugno 1908. 


Sulla precipitazione del magnesio 


co:ne fosfato ammonico-magnesiaco. 
Nota di ERCOLE RAFFA. 


( Giunta il 5 luglio 1908). 


Fra i metodi di dosamento del magnesio il più comunemente 
usato è la determinazione a pirofosfato; ma i risultati che si otten- 
gono per tal via non sono sempre rigorosamen e esatti dipenden- 
temente da che, quando si fa la precipitazione allo stato di fosfato 
ammonico magnesiaco, non sempre la composizione del precipitato 
risponde totalmente a tale forma. 

Il Neubauer (') trovò, infatti, che quando si aggiunge, come 
si usava comunemente, il fosfato sodico lentamente ad una solu- 
zione fortemente ammoniacale, di magnesio, allo scopo di avere 
un precipitato cristallino e facilmente filtrabile, si formano sul 
principio dei sali complessi, contenenti più magnesio di quello che 
ne contenga il fosfato ammonico-magnesiaco e perciò, quando si 
calcina si formano delle quantità variabili di fosfato trimagnesiaco 
Mg;(PO,); ed i risultati sono allora troppo bassi. Se invece si a- 
gisce in soluzione neutra o leggermente ammoniacale, in presenza 
di molti sali ammonici, si ottengono risultati troppo elevati, al 
seguito della formazione di fosfato ammonico monomagnesiaco 
Mg(NH,),(PO,),, che riscaldato dà del metafosfato magnesiaco 

2Mg(NH,).(PO,), — 2Mg(PO,), + 8NH; + 4H,0 

In base a queste sue osservazioni dà un metodo, che però fu 
riscontrato anch'esso poco esatto dando risultati alquanto più alti. (*) 

Pure al seguito dei lavori del Neubauer, lo Schmitz (*) racco- 

(*) Zeit. f. angew. Ch., 1896, pag. 439. 


(2?) Traedwell, Chim. analitica, II, pag. 59. 
(3) Z. f. anal. Ch., 1906, pag. 512. 
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manda di agire a caldo e con ciò si hanno risultati soddisfacenti, 
benchè anche con questo metodo il Treadwell abbia pure trovato 
risultati più elevati. 

Il metodo di Gibbs (') che consiste nel precipitare con fosfato 
sodico-ammonico (sale di Mohr), aggiungendo in seguito ammoniaca 
a caldo, sembrerebbe il più ovvio, se non presentasse anch’esso 
l’inconveniente comune a tutti questi metodi, di dovere aggiungere, 
sia sotto forma di sali ammonici, sia sotto forma di ammoniaca, 
un forte eccesso di ioni NH,. Ora ben si comprende che, basta 
non attenersi anche di poco alle regole date dai diversi autori, 
perchè la composizione del precipitato varî avendosi molto facil- 
mente dei sali complessi ammonico-magnesiaci, i quali arrecano 
delle variazioni nei risultati finali. 

Malgrado tutti gli studi accuratissimi eseguiti, non erano an- 
cora ben precisate le condizioni esatte, nelle quali si forma il 
fosfato ammonico magnesiaco costantemente e solamente; onde 
decisi di farne la ricerca, determinando la quantità di ammoniaca 
necessaria per ottenere il fosfato ammonico magnesiaco con i tre 
fosfati sodici. 

Era necessario anzitutto procurarmi del cloruro di magnesio 
puro, perchè, come ben fece osservare Jirvinen (*), in commercio 
non si possono trovare sali magnesiaci, i quali non contengano 
almeno tracce di alcali. A questo scopo seguii il metodo dato dal 
Jirvinen stesso, modificandolo di poco. 

Una soluzione concentrata di cloruro di magnesio, puro del 
commercio, fu trattata con poco ossalato ammonico e lasciata a sè 
per due giorni, agitando di quando in quando, allo scopo di libe- 
rarla dalle eventuali traccie di calcio; e poi filtrata, trattata con 
acido ossalico purissimo, sublimato, infine tirata a secco a b. m. 
in capsula di platino. Il residuo fu scaldato in muffola e digerito 
a lungo con acqua bollente, filtrando e lavando sempre con acqua 
pure bollente ed infine disciolto con acido cloridrico diluito. 

Avuta così la soluzione del sale di magnesio, non la dosai a 
solfato, come consiglia il Jirvineu, poichè tale metodo mi si di- 
mostrò più e più volte inesatto. Per determinarne il titolo, ne 


(!) Amer, Journ. Sc., 3, 5, 114. 
(*) Z. f. anal. Cb., 1905, pag. 333. 
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presi 20 oc. e li misi in capsula di platino tarata con wa certa 
quantità di ossido di mercurio giallo recentemente precipitato e 
lavato, ed evaporai fino a secchezza : quindi arroventai fortemente 
su di una soffieria fino a peso costante. 

Ebbi così gr. 0.1215 di MgO, che sciolsi in acido cloridrico di- 
luito e nella soluzione dosai il magnesio a pirofosfato con il me- 
todo di Sechmitz, ottenendo gr. 0,3366 di Mg,P,O,, corrispondenti 
a gr. 0.1213 MgO. 

Tenni dunque fisso questo dato, o meglio la sua metà: 
Mg.,P.0,—0,1683 perchè nei successivi saggi usai 10 oc. della so- 
luzione di sale di magnesio, avendo riscontrato che gr. 0.3366 di 
pirofosfato corrispondono ad un precipitato troppo voluminoso di 
fosfato ammonico magnesiaco, perchè si possa procedere poi rapi- 
damente ed esattamente. 

Fatte dei tre fosfati mono- bi- e trisodico soluzioni equivalenti 
esattamente alla soluzione magnesiaca, provai da prima il loro 
comportamento con saggi qualitativi: dovetti tosto convincermi 
che il fosfato trisodico non era atto allo scopo, poichè era impossi- 
bile evitare la formazione di fosfato tri-magnesiaco Mgs(PO,)z 
avendosi la precipitazione completa del magnesio con una quan- 
tità di ammoniaca inferiore alla teorica richiesta dalla formole. 
MgNH,PO.,. Rivolsi allora la mia attenzione ai due fosfati mono-e 
bisodico, eseguendo le prove a freddo nel modo seguente. 

10 cc. di soluzione di fosfato venivano addizionati con quan- 
tità successivamente crescenti di soluzioni di ammoniaca (d. — 0.989, 
ma della quale ogni volta determinai volumetricamente il titolo) 
e ad essi aggiunsi 10 cc. di soluzione magnesiaca, lasciandoli co- 
lare rapidamente da una pipetta. Dopo viva agitazione lasciavo 
depositare completamente, decantando poi su filtro: il precipitata 
lavato prima con acqua distillata, poi con ammoniaca al 2,5%, 
come si usa di solito, fino a completa eliminazione di cloro, essi- 
cato a 100°, veniva infine calcinato su di una buona lampada T&clu 
fino a peso costante. Tenni conto di tutti î liquidi usati nelle o- 
perazioni, quantità che si aggirò costantemente intorno a 100 co. 
Ecco i risultati o‘tenuti con: 
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Sol. NasHPO, 10 oc. Sol. MgCl, 10 co. 
Sol. di NHy — 5 MgyP40, per cento iii 
ce. | Sr circa ce. 
1 : —0,1006 I 100 
2 0,1229 100 
3 0,1636 100 
4 0,1646 100 
5 0,1664 100 
6 0,1664 90 
7 0,1666 | 90 
8 | 0,1664 i 95 
9 i 0,1668 90 
10 | 0,1662 | 100 
15 i 0,1660 I 100 
20 | 0,1666 | 105 
Sol. Na,HPO, 10 cc. Sol. MgCl, 10 cc. 
N | | Quantità 
Sol. NH, — > circa Mg,P,0, : FRLOGno: 
NH; °/, 0,990 | circa cc. — 
| 
1 e E 
2 0,0552 : 100 
3 0,0968 100 
4 0,1862 90 
5 0,1644 | 100 
6 0,1664 | 90 
7 0,1666 | 90 
8 0,1666 : 100 
9 0,1672 100 
10 0,1668 120 
15 0,1672 100 
20 0,1674 110 
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Considerando i risultati delle tabelle dobbiamo fare due os- 
servazioni principali: % 

1° la precipitazione aumenta con l’aumentare dell’ammoniaca 
aggiunta: 

2° la precipitazione o non è completa, non essendosi mai 
raggiunta la quantità 0,1683, o i risultati sono inferiori al teorico, 
come avrebbe già trovato il Neubauer, quando si agisce a freddo. 

Ma, a ben considerare, questa ultima osservazione deve cadere 
da sè, perchè io non ho agito, mettendo il reattivo nella soluzione 
da precipitare a goccia a goccia (presenza quindi di molti ioni Mg. 
e pochi PO,), causa per la quale si ha il già lamentato inconve- 
niente della formazione dei sali complessi, ma sebbene in presenza 
di un quantitativo strettamente necessario di ioni PO, in soluzione 
già ammoniacale, lasciando colare rapidamente da una pipetta il 
liquido da dosare. 

Allora l’unica causa va ricercata nella solubilità del fosfato 
ammonico magnesiaco, la quale sia nell'acqua pura, sia nell'acqua 
ammoniacale o contenente sali ammonici è sufficientemente elevata 
perchè di essa si debba tener conto. 

Infatti, secondo Fresenius ('), il fosfato ammonico-magnesiaco 
si scioglie nella proporzione di gr. 0,0066 °/, nell’acqua distillata a 
15° e tale solubilità a 20°-22°9,5 è gr. 0.00741°/, e aumenta ancora 
quanto più lungo è il tempo che il precipitato rimane in contatto 
del liquido. Nè solo l’acqua pura scioglie il fosfato ammonico-ma- 
gnesiaco, ma anche l’acqua ammoniacale. Infatti (*) l’ammoniaca 
a p. spec 0,961 scioglie gr. 0,00164°/, a 20°-229,5; se poi l’ammo- 
niaca è più diluita, naturalmente la quantità di sale disciolto è 
maggiore. Così Ebermeyer (*) trovò mescolando 10 p. d’ammo- 
niaca d. 0,961 con 


Acqua p. 31/1 5 10 30 40 


la solub. seg. °/, gr. 0,00191 ; 0,00221 ; 0,00232 ; 0,00272 ; 0,00322 

solubilità che aumenta ancora in presenza di cloruro d’ammonio. 

Infatti, mentre un litro d’ammoniaca, formata con sol. NH, p. 

spec. 0,96 diluita con tre volte il suo volume d’acqua, scioglie 
(1) Ann. Pharm., 55, 109. 


(*) Ebermayer, J. f. prach. Ch., 60, 41. 
(3) Loc. cit. 
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in 24 h. mg. 4,98 di fosfato ammonico-magnesiaco; se contiene 18 
gr. di cloruro d’ammonio, ne scioglie mg. 13,9 ('). Secondo Fre- 
senius, poi, l'aggiunta d’ammoniaca riprecipita il sale, mentre non 
produce nessun effetto il fosfato sodico. 

Ora dunque, per tornare al mio caso, occorre osservare che, 
ammettendo che io lavassi con aoqua pura, quando avessi aggiunto 
la quantità strettamente neoeasaria di NH, per precipitare tutto 
il magnesio, dovevo pur sempre avere una perdita per 100 cc. di 
liquido di gr. 0,0066 di fosfato ammonico magnesiaco, i quali cor- 
rispondono a gr. 0,0053 di pirofosfato. Detraendo tale quantità da 
gr. 0,1683, ho che, a precipitazione completa non potrei ottenere 
ohe gr. 0,1630- di pirofosfato: a tale quantità si approssima il terso 
dato della I* tabella (fosfato disodico), per il quale in presenza 
di 3 oc. di soluzione N/, di ammoniaca ottenni appunto gr. 0,1696, 
con lieve aumento dovuto al fatto che in realtà io non lavavo con 
acqua pura, ma con acqua ammoniacale. 

Ora 3 co. di soluzione N/, di ammoniaca contengono grammi 
0,025551 di NH, corrispondenti a N° 0,00150 di molecole e poichè 
per la precipitazione di magnesio a fosfato ammonico magnesiaco 
occorre esattamente una molecola di NH, per un atomo di Mg, 
a gr. 0,03681 di magnesio (che tanto ne è contenuto in gr. 0,1683 
di pirofosfato) ossia ad atomi 0,00151 occorreranno gr. 0,025740 
di NH; corrispondenti a N. 0,00151 di molecole, tanta, cioè, quanta 
ne era presente nel saggio ora ricordato: ne deriva che la pre- 
oipitazione del fosfato ammonico magnesiaco, rispondente esatta- 
mente alla formola MgNH PO. ha luogo, quando sono in pre. 
senza. le quantità stechiometriche di Mg e di NH,. 

Tale conclusione trova conferma nella precipitazione a mezzo 
di fosfato monosodico. Nella tabella II, infatti, il dato che ‘più si 
avvicina al massimo di pirofosfato, che è possibile ottenere dipen- 
dentemente dalla solubilità del fosfato ammonico magnesiaco, è 
presentato da gr. 0,1644, ottenuto con 5 co. di soluzione di ammo» 
niaca 0,99°/, ossia a gr. 0,0495 NH, corrispondenti a molecole 0,002947 
sensibilmente cioè a 2 X 0,00150 quindi è che per il fosfato NaH,PQ,, 
la precipitazione del fosfato ammonico magnesiaco è completa pur 
quando sono in presenza un atomo Mg e due molecole NH,. Nel. 


(') Kissel, Anal. Zeitschrift, 8, 178. 
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Pun caso e nell’altro, cioè, la quantità strettamente necessaria a 
costituire i fosfati sodico-ammonici: 


Na,.NH,.PO, e Na(NH,),.PO, 


Inutile, dunque, la condizione fortemente ammoniacale, fino ad 
ora raccomandata, e per conseguenza inutile l'aggiunta di cloruro 
ammonico ad impedire la precipitazione eventuale di idrato ma- 
gnesiaco. L’eccesso di ammoniaca non produce altro effetto che 
quello di diminuire la solubilità del fosfato ammonico-magnesiaco 
e i successivi risultati consegnati nelle tabelle chiaramente lo di- 
mostrano —-; vantaggio grande questo, ma che la possibile forma- 
zione di fosfati più complessi (Mg(NH,).(PO,). per es.) spesse volte 
annulla o grandemente diminuisce. 

La precipitazione del fosfato ammonico-magnesiaco si: compie 
con tutta facilità per il solo effetto di sostituzione diretta di Mg 
a Na, nel caso del fosfato disodico 


MgcCl, + Na,NH PO, — MgNH PO, + 2NaCI 
di Mg a NH, e Na, nel caso del fosfato monosodico 
MgCl, + Na(NH.),PO, — MgNH PO, + NaCl + NH,. Cl 


ed è ovvio come fra le due reazioni debba preferirsi la prima, 
come quella che non conduce alla formazione di cloruro ammonioo, 
la cui influenza sulla solubilità del 10830 AMI IOREooSAR 099/200 
fu già posta in rilievo. i . 

Ad impedire la solubilità del fosfato ammonico magnésiaco 
nell'acqua — che è tutt'altro che trascurabile — non importa ri- 
correre all'aggiunta di ammoniaca: il metodo di precipitazione da 
me adottato consente di raggiungere l'intento in modo Dia facile 
e sicuro. 

Preparato a parte il reattivo, aggiungendo ad una soluzione 
di fosfato disodico la quantità di ammoniaca strettamente neces. 
saria alla formazione del sale Na,NH,PO, basta impiegare un con- 
veniente eccesso di questo, perchè la precipitazione del fosfato 
ammonico-magnesiaco sia completa. Nella seguente tabella III rac- 
colgo i dati di una serie di esperienze effettuate allo scopo. 


563 








Sol. Na,NH,PO, Mg,P.0, 
de; gr. 
10 0,1646 
12 0,1676 
15 0,1682 
20 0,1684 
20 0,1684 
25 0,1690 
30 0,1693 
40 0,1700 
50 0,1724 


Così, mentre resta confermato che a 10 cc. la solubilità impe- 
disce la completa precipitazione, questa si fa improvvisamente 
quasi completa per un leggero eccesso di reattivo. I dati più ele- 
vati che si hanno in seguito riescono chiaramente giustificati, 
quando si pensi che, dato il grande eccesso di fosfato aggiunto, 
non basta più lavare fino a scomparsa della reazione del cloro, 
tanto più che in questo caso il cloro è pochissimo e solamente la 
quantità stechiometrica della reazione surriferita, onde si elimina 
con estrema facilità; quindi, rimanendo bagnato il precipitato di 
‘un po’ di fosfato alcalino, quando si scalda per trasformare a pi- 
‘rofosfato, si ha parziale formazione di metafosfato magnesiaco, 
“’dipendentemente dalla reazione. 


-8MgNH,PO, + Na,NH,PO, = 2MgNaPO, + MgP,0, + 4NH, + 2H,0 


metafosfato che si ritrova poi nel crogiolo come massa fusa tra- 
sparente. o 

A dilucidare ciò eseguii due determinazioni, precipitando con 
80 co. di soluzione di fosfato e lavando fino a che non ebbi altro 
che una colorazione gialla (a freddo) col molibdato-ammonico 
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Mg,P,0,; 
I 0,1684 
H. 0,1682 


La massa fusa nel crogiuolo era scomparsa. Osservo, però, 
che, se non si usa un esagerato eccesso di reattivo (basta il doppio 
della quantità richiesta) è sufficiente lavare anche fino a totale 
eliminazione di cloro. 

La spiegazione del fatto che la precipitazione del fosfato am- 
monico magnesiaco è completa per un leggero eccesso di sale al- 
calino-ammonico appare chiara ora, perchè appunto con soluzione 
di tal sale siamo in presenza di un sale ammonico più fortemente 
dissociato che non l’idrato d’ammonio 


NÉ, .0H + Na, .H. PO, — H,0+ Na, . NH, . PO, 


e la concentrazione degli ioni ossidrili è praticamente nulla, quindi 
impossibilità di formarsi idrato magnesiaco e retrocessione della 
ionizzazione di MgNH PO,, da cui la precipitazione completa. 

Sulla scorta delle esperienze di Herzfeld e Feuerlein (') ho tentato 
anche di ottenere cristallizzato il sale Na,NH PO, che più facilmente 
che non col metodo dagli A. proposto, ot:enni, sia aggiungendo s0- 
luzione concentratissima di ammoniaca ad una soluzione calda di 
fosfato disodico, sia saturando questa a freddo, con ammoniaca e 
aggiungendo poi alcole assoluto; ma il sale cristallizzato, che in 
ambedue i casi precipita è così facilmente scomponibile ohe diffi- 
cilmente può conservarsi inalterata. Meglio giova alla scopo pra- 
ticare come di anzi ho detto. i 

Da quanto esposto risulta, dunque, che ad ottenere la completa 
precipitazione del fosfato ammonioo-magnesigco basta porre in 
presenza la quantità strettamente necessaria di fosfato, ovviando 
all’inconveniente, dovuto unicamente alla solubilità del fosfato 
‘ammonico-magnesiaco, mediante l’aggiunta di un. eccesso di 
NasNH PO,. . 

In questo concetto, che i documenti analitici dianzi portati 
pienamente giustificano, il metodo per il dosamento gravimetrico 
del magnesio deve procedere come appresso. 


(1) Z. f. anal. Ch., 20, 191. 
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Si fa, come reattivo una soluzione N/, di fosfato bisodico am- 
monioo, ottenuto aggiungendo quantità proporzionali di ammoniaca 
e di fosfato. La soluzione, nella quale si deve dosare il magnesio 
deve contenere circa 0,3-0,5°/, di Mg affine di non avere un pre- 
cipitato troppo voluminoso, nel caso di un concentrazione mag- 
giore, o di evitare, nel caso di concentrazione minore un ingros- 
samento esagerato dei cristalli che si attaccherebbero tenacemente 
alle pareti del vaso. 

Messo poi un eccesso di reattivo (20-25 do) in un vaso da 
precipitato vi si lascia colare rapidamente 10 cc. del liquido da 
dosare, si agita senza toccare le pareti si lascia depositare com- 
pletamente, si decanta su un filtro tarato o su orogiolo di Gooch, 
lavando con ammoniaca al 2,5°/, fino a totale scomparsa del cloro. 
In fine si procede come insegnano tutti i trattati di analisi quan- 
titativa per il dosamento a pirofosfato. 

Osservazioni — Il precipitato che tosto si forma è cristallino, 
pesante, facilmente staccabile dal bicchiere; quando si riscalda dà 
un vivo scintillamento e dopo circa '/, d’ora di arroventamento 
su di una buona lampada Tecli è perfettamente bianco. 

Dosamento volumetrico del magnesio — Poichè, come abbiam 
visto, il moderato eccesso di fosfato sodico-ammonico, non influisce 
altro che per diminuire la solubilità del fosfato ammonico-magne- 
siaco, senza intervenire minimamente, è ovvio che nelle analisi 
ove non sia richiesta una assoluta esattezza, può la determinazione 
di questo eccesso costituire un mezzo rapido per il dosamento vo- 
lumetrico del magnesio. A tale scopo occorrono 
‘|  «@) Una soluzione titolata d'acetato d 'uranile : 1 ce 0,005 
P,0, — 0,0067 PO.. 

: b) Una soluzione Ng. di Na,NH,PO, preparata. come sopra, 
e ogni volta dosata con la soluzione d’acetato d'uranile, 

e) La soluzione da dosare non deve contenere più di 0, 3-0,5° la 
Mg e deve essere prefettamente neutra, 

In un cilindro a tappo smerigliato, (senza strozzatura) si met- — 
tono 40 co. di soluzione di Na,NH,,PO,: poi si aggiunge rapida- 
mente 10 cc. della soluzione da dosare: si agita, si lascia compie: 
tamente depositare e si filtra su filtro asciutto (meno bene si può 
prelevare con una pipetta il liquido chiaro). Si prende una parte 
aliquota si aggiunge 1-2 co. di acido acetico concentrato, a secondo 
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della quantità pralevata e si dosa con la soluzione di acetato d’u- 
ranile, come indicano i trattati di analisi quantitativi. 

Ecco alcuni risultati da me ottenuti (per Mg°/ 0.368 — PO, 
0,144). 


PO, Mg % 
1 0,148 0,366 
2 0,148 0,378 
3 0,187 0,851 
4 0,141 0,362 
5 0,141 0,362. 
6 0,144 0,369 


Data, dunque, la difficoltà e l'incertezza della reazione all’ace- 
tato d’uranile (reazione al tocco!) i dati surriferiti sono soddisfa- 
centi, se si consideri anche che, prelevando io, solo 10 oc. di liquido 
per dosare il PO, l’errore riesce moltiplicato per 5. 

Del resto, il metodo presenta tutti gli inconvenienti dellé ana- 
lisi volumetriche in generale; ma quando si pensi la varietà dei 
casi nei quali occorre dosare rapidamente il magnesio, si vede 
che può tornare utile: infatti p. es. nell’analisi dei _ cementi, cal- 
cari eco, una volta eliminato il calcio, si possono scacciare ‘in 
muffola i sali ammoniacali e riprendendo poi con ACQUA, si può 
in questo dosare il magnesio con tutta facilità, senza ricorrere ad 
operazioni complicate. 

Sento, ora, il dovere di ringraziare il chiar, prof. U. Antony, 
che in questo lavoro mi fu benevolmente ABERO di consiglio e 
d’aluto. 


Milano, Dal Gsbin, di chim. gen. ed inorgaaica del R, Istituto Tecnico Su- 
periore, 
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Sopra alcuni omologhi della naftalina. 
Nota di G. BARGELLINI e G. MELACINI. 
(Giunta (' 8 luglio 1908). 


Mentre sono ben conosciuti molti omologhi del benzene, sol- 
tanto pochi omologhi della naftalina sono stati preparati sintetica- 
‘mente. Lo studio di questi potrebbe essere importante perchè per 
- decomposizione di aloune sostanze naturali (specialmente nella di- 
stillazione con polvere di zinco o con P,0;) si formano idrocar- 
buri oche sono stati caratterizzati come omologhi della naftalina. 

E’ vero che gli idrocarburi ottenuti in tal modo con reazioni 
troppo energiche non ci possono mostrare in modo sicuro la co- 
stituzione delle sostanze dalle quali si ottengono, ma pure ci pos- 
sono talvolta fornire «qualche utile indizio. i 

Pensando quindi che fosse interessante imparare a conoscere 
meglio gli omologhi della naftalina, ci siamo occupati di prepa- 
 rarne alcuni che finora non erano. conosciuti. Abbiamo per ora 
ottenute le due propil-naftaline normali e le. due butil-naftaline 
«normali, delle quali in questa Nota desoriviamo brevemente la 
preparazione e le proprietà. 

Facendo agire il cloruro di propionile o il cloruro di butir- 
rile normale sulla naftalina sciolta nel CS, in presenza di oloruro 
di alluminio, secondo le indicazioni ‘di Rousset (*), si ottengono 
. sqntemporaneamente i due chetoni isomeri a e 8, che si popsono 
separare facilmente per mezzo dell'acido ,picrico, come. indicò il 
medesimo Rousset che per il primo li descrisse. S 

Ottenuti così i chetoni puri, li riducemmo con ‘iodio, fosforo 
rosso e aoqua, nelle stesse condizioni in cui Claus (') aveva tra- 
sformato in idrocarbu:i alcuni chetoni derivati del benzene. 

Per riduzione dell’x-, e del f-etil-naftil-chetone, ottenemmo l’a-, 
e la fi-propil-naftalina normale: 


Cio ° CO Ù CH, ° CH, —> Cio, Ù CH, . CH £° CH,. 


Her riduzione dei due propil-naftil-ohetoni, ottenemmo le due 
butil-naftaline normali; 


(1) BI. (8) 45, 58. i 
() I. far pr. Ch. @) 45, 880; 46, 490. 
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C.H,.CC.CH,.CH,.CH, —» C,H,.CH,.CH,.CH,.CH,. 


Abbiamo ancora cominciato a studiare la riduzione dei due 
isobutil-naftil-chetoni (preparati dal cloruro dell’acido isovaleria- 
nico) per avere le iso-amil-naftaline corrispondenti, allo scopo di 
confrontarle coli’idrocarburo che il Prof. Paternò ('), ot'enne dal 
lapacone. Crediamo migliore, però, di render noti subito i risul- 
tati che abbiamo per ora ottenuti, perchè in una recente pubbli- 
cazione di Darzens e Rost (*), viene descritta la riduzione con Ni 
ridotto e H a 180°, dei due metil-naftil-chetoni e dei due isvpropil- 
naftil chetoni, come mezzo per preparare le due etil-naftaline e le 
due isobutil-naftaline. i 





La preparazione dei chetoni fu eseguita seguendo esattamente 
le indicazioni di Rousset, facendo cioè agire il cloruro di propio- 
nile, o il cloruro di butirrile normale sulla naftalina sciolta in CS, 
in presenza di cloruro di alluminio. Si ottiene come prodotto della 
reazione una mescolanza dei due isomeri « e f, che si separano, ag- 
giungendo acido picrico in soluzione alcoolica, alla soluzione al- 
coolica della mescolanza dei chetoni. Nel caso degli etil-naftil-che- 
toni, si deposita cristallizzato il picrato dell’a-etil-naftil-ehetone 
meno solubile. Nel caso dei propil-naftil-chetoni si deposita cri- 
stallizzato il picrato meno solubile che è quello del $-propil-naf- 
til-ohetone. | 

Decomposti i picrati con carbonato sodico, si ottengono i 
quattro chetoni che, purificati per distillazione frazionata, DIOREEAnO 
le proprietà descritte da Rousset: 

a-etil-naftil-chetone. Balle a 305°-307°. Il suo picrato fonde a 
77°-78°, 

. B-etilmaftil-chetone. Bolle a 3129-3140. 
a-n-propil-naftil-chetone. Bolle a 316°-318°. 
B.n-propil-naftil-«chetone, Fonde a 50°-51°; bolle a 322°-324°, Il 

suo picrato fonde a 68°-69°. 

Di questa 8-propil-naftil-chetone potemmo isolare alcuni cri- 


(') Atti R. A. Lincei, vol. XII (8-1-1882). 
(*) Comp. Rend. 146, 983. 
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stalli appiattiti, lunghi qualche centimetro, che furono studiati 
nell'Istituto-Mineralogico della R. Università di 
Roma, dal Prof. A. Rosati, il quale ci ha gentil- 
mente comunicati i seguenti risultati: 

« A. Rosati, Studio cristallografico del com- 
posto : f-propil-naftilchetone. 

Sistema triclino: 

a:b:c_-0,6774:1:0,6029 


a = 94,81 
B—= 1409,3'1/, 
{= 909,27' 


Combinazione delle forme: 

{100} , {oio} , {001} , {170} , { 10} 
come si vede dal seguente disegno B-propil-naftil-chetone 

Le facce, generalmente molto regolari, si prestano a buone 
misure goniometriche. 











Angoli osservati 























Spigoli acasi Angoli 
misurati calcolati 
I N.° Limiti Medie o 
(001). (010) | 5 82.10 — 8244 82/95 * 
(100) . (010) | 4 83.51 — 83.56 83.53 * 
(100) . (110) 3 24.21 — 24.41 24.23 * 
(001) . (170) 3 47.3 — 47.16 4710 5 
(001) . (101) 4 60.39 — 60.53 60.45 È 
(010).(î01) | 5 86.27 — 86.44 86.36 86.42 
(110). (101) 1 — 78.40 78.23 
(1Î0) . (010) 5 71.40 — 71.53 71.47 71.39 
| 


I cristalli ottenuti per lenta deposizione dall’aleool sono in- 
colori, trasparenti, tabulari per prevalente sviluppo della {0i0}- 

Sulla faccia (010), a luce bianca, una direzione di estinzione 
fa circa 20° con l’asse # nell'angolo ff ottuso. Sulla stessa faccia, 
a luce convergente, si nota una figura d’interferenza biassica, al- 
quanto confusa ». 
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La riduzione di chetoni a idrocarburi fu eseguita nelle condi- 
zioni seguenti : 

Una parte di chetone si mescola con un egual peso di fosforo 
rosso e con un terzo del suo peso di acqua: poi riscaldando leg- 
germente a b. m. si aggiungono (per ogni peso molecolare di 
chetone) 4 o 5 pesi molecolari di iodio. 

Dopo aver terminato di mettere l’iodio, si comincia con pre- 
cauzione il riscaldamento a fiamma diretta e a ricadere aggiun- 
gendo di tanto in tanto qualche goccia di acqua. Dopo 7-8 giorni 
si aggiunge acqua al prodotto della reazione e si fa distillare in 
corrente di vapor d’acqua: il distillato si estrae cen etere, si fa 
svaporare l'etere e il residuo, dopo essiccamento con CaCl, fuso, 
viene distillato sul sodio. 

Si ottengono così dei liquidi scolorati che odorano di nafta- 
lina e di petrolio. La rendita non è grande: raramente si ha più 
del 20 °/,. 

a-prop:il-naftalina normale. La frazione bollente a 274°-275° 
dette all’analisi i seguenti risultati : 

Gr. 0,1936 di sostanza diedero gr. 0,6495 di CO, e gr. 0,1412 
di H,O. Donde per cento: 

Calcolato per C,,;H,,: C 91,8; H 8,2; trovato : C 91,5; H 8,1. 

Il suo picrato fonde a 141°-142°. 

v-propil-naftalina normale. La frazione bollente a 277°-279° 
dette all’analisi i seguenti risultati : 

Gr. 0,1814 di sostanza diedero gr. 0,6105 di CO, e gr. 0,1362 
di H,O. Donde per cento: 

Calcolato per C,;H,,: C 91,8; H 8,2; trovato: C 91,78; H 8,34. 

Il suo picrato fonde a 90°-92°, 

Si conosce una 5-propil-naftalina preparata da Roux (') facendo 
agire il bromuro di propile normale sulla naftalina sciolta in CS. 
in presenza di cloruro d’alluminio. Tale propil-naftalina bolle a 
265° (755 mm.). Il suo picrato fo::de a 89°-90°. 

Molto probabilmente però la nostra j-propil-naftalina non è 
identica a quella di Roux, sebbene i punti di fusione dei due pi- 
crati siano assai vicini. 

La propil-naftalina di Roux, come fece già notare lo stesso 


(1) Ann. de Ch. et de Phys. (6) 12, 315. 
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autore, deve essere la f-isopropil-naftalina formatasi a causa del- 
l’azione isomerizzante del cloruro d’alluminio. E’ noto infatti come 
facendo agire per esempio sul benzene in presenza di cloruro di 
alluminio, il cloruro di propile, oppure il cloruro di iaopropile, si 
ottiene il medesimo isopropil-benzene ('). 

a-butil:’naftalina normale. La frazione bollente a 281°-288° 
dette all’analisi i seguenti risultati : 

— Gr. 01902 di sostanza diedero gr. 06336 di CO, e gr. 0,1536 
di H,O. Donde per cento: 

Calcolato per C, Hg: C 91,3; H 8,7; trovato: C 90,92; H 8,97. 

Il suo picrato fonde a 104°106°.. 

B-butil-naftalina normale. La frazione bollente a 283°-285° 
dette all’analisi i seguenti risultati : 

Gr. 0,2822 di sostanza diedero gr. 0,9428 di CO, e gr. 0,2168 
di H,O. Donde per cento: 

Calcolato per C,,H,g: C 91,8; H 8,7; trovato: C 91,11; H 8,53. 

Il suo picrato fonde a 710-740. 

Una ?-butil-naftalina fu preparata prima da Wegscheider (*) e. 
poi da Baur (°) per azione del cloruro o del bromuro di isobutile 
sulla naftalina sciolta in CS,, in presenza di cloruro di alluminio. 
Bolle a 280°. Il suo picrato fonde a 96°. 

Questa butil-naftalina che contiene probabilmente il gruppo. 
butilico terziario, è certamente differente della nostra f-butil-naf- 
talina normale. 


Roma, Istituto Chim*co della R. Università. 





si 





Scissione dell’acido amino-fenilacetico negli antipodi ottici. 
Nota di MARIO BETTI e MARIO MAYER. 
(Giunta l'8 luglio 1908). 


In una precedente pubblicazione (‘) uno di noi fece rilevare 
lo speciale interesse che avrebbe presentato l’acido «-amino-fenil- 
acetico : 

(0) Berichte, 11, 1251. 

(*) Monatshefte, 5, 237. 


(®) Berichte, 27, 1623. — 
(4) Gazz. chim. ital., 27, II, 13 (1907). 
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H 
CH, — È — NH, 

CooH 

otticamente attivo per la risoluzione di alcune questioni relative 


al potere rotatorio, potendo per.la sua costituzione ravvicinarsi 
alla 3-naftol-benzilamina la quale è argomento di quella Nota: 


H i H 

| 
C.H,--C- NH, CH — C- NH, 
00H - CH,OH- 
Acido a-amino-fenilacetico S-naftol-benzilamina 


I primi tentativi fatti per raggiungere la scissione di questo 
composto furono infruttuosi, sia per la debole funzione chimiva 
che esso spiega, sia per la sua scarsa solubilità nei principali sol- 
venti indifferenti, difficoltà che avevano già impedito a Kossel (') di 
raggiungere tale sdoppiamento. Giungemmo finalmente a trovare 
un metodo molto breve e comodo che conduce a questo risultato, 
ed il nostro lavoro era già finito quando apparvero le Note di 
F. Ehrlich (*) e di E. Fischer (*) sullo stesso argomento. Ma sic- 
come il nostro metodo è diverso da quelli descritti da essi e si 
raccomanda per la sua speditezza, così crediamo bene nondimeno 
di pubblicarlo (*). 

Scissione per mezzo dell’acido d.canfosolfonico. — Gr. 10 di 
acido canfosolfonico (*) si sciolgono in 60 cc. di acqua ed a questa 
soluzione si aggiungono gr. 6,5 di acido aminofenilacetico. Si scalda 
all’ebollizione fino a che tutto sia sciolto, la soluzione bollente si 
decolora con carbone animale e si filtra. Per raffreddamento cri- 
stallizzano bellissimi cristalli incolori o debolmente colorati in gial- 
lastro, rifrangenti, trimetrici. Dopo un paio di giorni la forma- 
zione di questi si arresta e la porzione così separatasi, spremuta 


(!) Berichte, 24, 4156 (1891). 

(2) Chem. Zentralblatt, 1908, I, 1632. 

(3) Rerichte. 4f, 1286 (1908). 

(4) Un breve riassunto di questa Nota è già uscito nei Berichte dar deutach. 
chem. Gesellschaft. 

(5) Per la preparazione cfr. Reychler, Bull, Soc. chim., Paris. {8} 19, 120 
(1898). i 
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ed essiccata, rappresenta circa la metà del peso dei componenti 
disciolti. Le acque madri si mettono a concentrare nel vuoto su 
acido solforico. 
Il composto cristallino si purifica dall'acqua e pufto fonde a 
210-212° con decomposizione. 
Analisi: Sostanza 0,1444 gr.; CO, 0,3082 gr.; H,O 0,0916 gr. 
Calcolato per C,,.H,;,0,NS %,: C 56,39; H 6,53. 
Trovato °/,: C 66,26; H 6,81. 
I cristalli sono dunque formati da canfosolfonato a-aminofe- 
nilacetico 
CH; 


H . NH,(C,,H,;0 . 80,H) 


COOH 


Una soluzione acquosa contenente in 100 co. gr. 2,0885 di que- 
sto sale, osservata in un tubo lungo 200 mm. manifesta una rota- 
zione di — 1°,84, da cui: 

{z}o = — 449,07 

Di questo sale, che si può ottenere in cristalli assai grandi 
e molto ben furmati, riportiamo qui appresso i dati cristallogra- 
fici fornitici dal Prof. Ugo Panichi, al quale esprimiamo tutta la 
nostra viva gratitudine. 

Sistema rombico. 

a:b:c:—-0,45266:1:1,13328 
Forme osservate (100) , (011) , (110) , (210) 

Il piano degli assi ottici è parallelo a (001): la bisettrice acuta 

coincide coll’asse a 


n _— —— -—P————m(» 











Spigoli È i i Azgoli scali | Angoli 
RISE Z SRI al | valori estremi i medie SEO 
001:011| 11 — | 489,15" — 49°, 3° | 489,30’ | 489,34’,30° 
001 :012| 12 —_ 29°, 8" — 300,23’ | 200,49’ | 299,32’,15° 
011:011 9 | 829,51’,00" | 829,48" —830,16' | 83°, 3° = 





110:1Î0| 12 | 480,42,,30° | 489,15" !/, — 489,67" i 489,42" 
110:011. 4 — 072900" —72024"!) 72011" i 719,69',19° 
110:012 4 | — | 77948" — 78910" | 780,1" | 78916, 12 





Il piano degli assi ottici giace secondo (100) ; la bisettrice acuta 
è parallela all'asse verticale. 
Anno XXXVIII — Parte II 36 
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Per ottenere da questo sale l’aminoacido attivo libero .se ne 
tratta la soluzione concentrata e calda colla quantità corrispon- 
dente di soda caustica e precipita, con ottimo rendimento, l'acido 
libero in foema di scagliette madreperlacee o di aghi appiattiti e 
riuniti a rosetta, pochissimo solubili nell'acqua, di punto di fu- 
sione oltre i 300°, poco netto a causa della decomposizione a cui 
va soggetto il composto nel fondere (!). 

Analisi: sostanza 0,1659 gr.; CO, 0,8834; H.0 0,0890. 

Calcolato per C,H,O,N °/,: O 63,57; H 5,96. 

Trovato °/,: C 63,09; H 5,96. 

Una soluzione acquosa contenente in 100 cc. gr. 0,7566 di que- 
sto composto, esaminata in un tubo lungo 500 mm., manifesta una 
rotazione di — 49,20, da cui: 


(a]}o = — 111,02 


Il canfosolfonato meno solubile corrisponde dunque al sim- 
bolo (+) e fornisce l’acido 2-aminofenilacetico sinistrogiro. 

Le acque madri del canfosolfonato ora esaminato, concentrate 
nel vuoto su acido solforico conducono ad un residuo fluorescente, 
sciropposo, incristallizzabiie, che, trattato con soda in quantità ne- 
cessaria per neutralizzare l'acido canfosolfonico che esso contiene, 
fornisce piccola quantità dell'acido a-amino-fenilacetico destrogiro. | 
Questo si purifica cristallizzandolo ripetutamente dall'acqua. Una 
soluzione acquosa contenente in 100 co. gr. 0,6150 di questo acido, 
esaminata in un tubo lungo 200 mm., dà per ap il valore +- 10,98, 
da cui: 

{a]o = + 1129,18 (?). 


Tentativo di scissione colla bornilamina. — A maggiore con- 
ferma dei valori trovati volemmo tentare se la scissione si po- 
tesse raggiungere salificando l'acido aminico invece che con un 
acido con una base piuttosto forte, otticamente attiva, colla bor- 


(1) L'acido a-amino-fenilacetico col riscaldamento si trasforma in parte 
in benzilcarbamato di benzilammonio, in seguito a trasposizione molecolare 
ed a perdita di CO,. Cfr. Tiemann, Berichte, 74, 1969 (1881). 

(*) F. Ehrlich (loc. cit.) per parziale fermentazione dell'acido racemico ot- 
tiene un acido sinistrogiru pel quale [a]o — — 90°,35. E. Fischer (loc. cit.), 
operando la scissione sul derivato formilico, ottiene un acido pel quale, in 
soluzione acquosa, [x]o — 112°,6 (+ 3'), valore perfettamente concordante coi 
risultati da noi ottenuti. 
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nilamina. Sperimentammo con soluaioni acquose alcooliche che 
permettessero di mantenere in soluzione tanto la base, insolubile 
in acqua, quanto l’acido, insolubile in alcool, ma non raggiun- 
gemmo mai la formazione di un sale: ricristalliazavano inalterati 
o la base libera o l’aminoacido non salificato. L’acide a-aminofe- 
nilacetico si presta adunque più a far sali agendo come hase (car- 
bossil-benzilamina) che come acido. 


La scissione per mezzo dell'acido bromo-canfosolfonico oi 
condusse invece a risultati molto concordanti con quelli già riferiti. 

Fu impiegata una soluzione titolata contenente in un co. 0,1 gr. 
di acido libero ('). A 310 cc. di questa soluzione si aggiungono 
gr. 15 di acido x-amino-fenilacetico racemico, sciogliendolo a blando 
calore. Si filtra e si concentra un po’ a bagno maria. La soluzione 
limpida, giallastra, concentrata ulteriormente nel vuoto su acido 
solforico, depone croste di cristalli che si raccolgono e si spre- 
mono. Il prodotto cristallino si purifica dall’acqua tiepida nella 
quale è molto solubile. Non si scioglie affatto nella benzina, è in- 
vece estremamente solubile nell’alcool e nell’etere. Fonde a 65° nella 
sua acqua di cristallizzazione, poi si decompone a 200-210°. 

Analisi: Sostanza 0,2462 gr.; CO, 0,3786 gr.; H.0 0,1309 gr. 

Calcolato per C,,H,,O,NBrS+3H,O °/,: C 41,86; H 6,83. 

Trovato °/,: C 41,94; H 5,90. 

Gr. 0,5661 a 110° perdettero 10,8 °/, di acqua — Calo. 10,4 0/,. 

Il composto è dunque bromo-canfo-solfonato a-aminofenila- 
cetieo : 

CH; 


H.NH,.(CH,,0Br.SO,H) + 3H,0 
booH 


Una soluzione contenente in 100 cc. gr. 3,0145 di questo sale, 
esaminata in un tubo lungo 200 mm., mostrava una ro‘azione di 
+ 50,18, da cui: 


[a]o = + 859,94. 


Da questo sale, per mezzo della quantità corrispondente di soda 


(1) Cfr. Kipping e Pope, Journ. Chem. Soc., 73, 893. ecc. 
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caustica, si ricava l’acido x-arinofenitacetico attivo libero che si 
purifica e si analizza. 

Sostanza 0,1462 er. CO, 0,3444: H.,0 0,0800. 

Calcolato per C.H,0,N “.: C 63,97: H 5.96. 

i Trovato “.: C 642: H 6,08. 

Una soluzione acquosi contonente in 100 ce. gr. 0,7902 di acido 
libero, osservata in un inbo iungo 50) mm., mostrò una rotazione 
di + 49,42, da cui: 

[a]p + 111,87. 

Il sale meno solubile corrisponde dunque al simbolo (1) e 
fornisce l’ucido v-amino-frniiacetico ilestrogiro. 

Dalle acque madri di questo si ricava, ma in piccola quantità 
e commisto a molte impurezze l’ucè/o sizistrogiro che, purificato, 
dette al polarimetro i seguenti valori: 

Una soluzione acquosa contenente in 100 cc. gr. 0,1575 di com- 
posto, in un tubo lungo 20) mm. dà una rotazione di — 0°,33 da cui: 


ad, = - 101,76. 


I due metodi da noi imnievati per la seissione si completano 
a vicenda perchè col primo si ottiene, con ottimo rendimento 
l'acido sinistrogiro, c col «ccondo, pure con rendimento quasi teo- 
rico, l'acido destrovuivo. inertre dalle rispettive acque madri si ot- 
tengono i rispettivi antipo !i, ma soltanto in p'ccola quantità. Spe- 
cialmente la scissione coll’acido canfosolfonico si raccomanda per 
la sua comodità e speditezza. 

Sarebbe intere=<inie esaminare se anche altri composti simili 
all’acido x-aminofenilecciico formino coi due acidi solfonici da 
noi impiegati dei sali ic cui ri-vettive solubilità siano favorevoli 
all’ottenimento di ainb ue ii antipodi ottici in quantità quasi 
teorica. 


Firenze, Istituto di Studii superiori, giugno 1908. 
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Sopra gli acidi idroftalici. 
La velocità di :ddizione del bromo 
alle anidridi tetraidroftaliche. 


Nota VI di GINO ABATI. 


(Giunta il 19 luglio 190087). 


® 


Come si sa da molto tempo, non tutti i composti contenen.i 
l’aggruppamento etilenico addizionano buono, od almeno non tutti 
l’addizionano con eguale ficilità el in analoghe condizioni; però 
non è cominciato che da poco uno studio sistematico delle influenze 
costitutive che poseuno favorive 0, d'altra parte, impedire addirit- 
‘tura tale addizione, e si può dire per ora limitato alle ricerche di 
H. Bauer (*) e di J. J. Swiborough è J. Thomas (?). 

Bauer concluse, sia da qualche osservazione di altri che dalle 


proprie, che se nell’acgruppamento etilenico ipo C_C <È si ven- 


gono ad accumulare al posto di R dei radicali di carattere nega- 
tivo come il COOII, il Br o il CN, viene a diminuire o a cessare 
interamente la capacità ad addi-'onare il bromo. La maggior parte 
delle osservazioni considerate da lui sono ancvra d’indole quali- 
tativa; misure quantitative sono state latte soltanto sull’acido fu- 
marico e maleico (*), sull’etilene ('), sull’aci.io cinnamico (>), sullo 
.stilbene e su qualche suo derivaio (”), sull'aci.lo cinuamico e ben- 
‘zilidenmalonico in soluzione acquosa ‘‘). Sudborough e Thomas 
hanno fatto delle misure di velocità d'adidizione del bromo in so- 
luzione di tetracloruro di carbonio su alcuni acidi della serie oleica, 
‘e ne hanno tratto la conclusione che l'aldizione del bromo agli 
atomi di carbonio non saturi in ; rispetto al carbossile-ha luogo 
con molta lentezza, mentre negli altri (.-,;7) l’addizione è molto 
rapida. È da notare però che la conclusione fu fatta in base ad 
osservazioni su acidi omolovhi, ma non isomeri. 

(1) Berichte, 37, 3317 (1994): XL, 918 (1907). 

(*) Proc. Chem. Sue, Loudon, 23, 147 (1907). 

(3) van’t Hoff, Etudes de dynamigue chimique, 

(4) Plotnikow, Zeit. f. phys. Ch. 7. 005. 

(3) Herz e Mylius, Berichte 9, 8816 (1906). 

(9) Bauer e Moser, l. c. 

(?) E. Barrett e A. Lapworth (Proc. Chem. Soc. Londan 17 Gennaio 1007). 
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Nella presente Nota invece è presa in considerazione una se- 
rie di sostanze isomere, le anidridi tetraidroftaliche, in cui si pre- 
sentano diversi casi di isomeria dovuti alla differente posizione 


U 
del legame etilenico rispetto al gruppo negativo anidridico Rn 


onde vedere se l’influenza di tale aggruppamento si fa realmente 
sentire secondo la distanza, come dovrebb’essere in corrispon- 
denza alla vigente teoria strutturale, o se invece ha un andamento 
diverso. 

Riguardo all'addizione del bromo a dette anidridi e ai loro 
acidi corrispondenti non c’erano sinora che poche osservazioni 
| d’indole qualitativa, che s’accordano però con quanto Bauer de- 
dusse a proposito dell’influenza del carbossile; infatti Baeyer trovò 
che l’anidride A, non addiziona bromo, mentre l’addizionano gli 
acidi A, e A, trans, come pure l’anidride A; cis; l’acido A, cis e la 
sua anidride non furono sinora provati in proposito, e l’acido As 
trans, previsto dalla teoria, è ancora ignoto. 





Giorni i —w 2 . . » 


Se si considerano ora i risultati ottenuti dalle misure di ve- 
looità d’addizione ‘esposti nell’annesso diagramma dove sull’asse 
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delle ordinate son rappresentati, moltiplicati per 10-‘, i valori di % 

(la costante calcolata in base all’equazione di second’ordine), e sul- 

l’asse delle ascisse il tempo in giorni, si vede che l’influenza del- 

l'aggruppamento anidridico su quello etilenico non segue sempli- 

cemente il fattore della distanza nelle condizioni sperimentate. 
Infatti delle cinque anidridi esaminate: 


(Lo (LE 0° (1% 


A, As 
KI Y 
reo” Vie 


A, trans A, cis 


per la A, che impiega 34 giorni a compiere l’addizione di tutto il 
bromo presente s’accorda l'osservazione di Bauer che l’accumu- 
‘larsi di gruppi negativi agli atomi di carbonio non saturi dimi- 
nuisce o annulla la capacità di assumere bromo, giacchè la A, cis 
in meno di 8 giorni giunse alla fine della reazione; por le altre 
anidridi invece non si osserva un andamento CONEIBPONCenta; alla 
distanza fra i due aggruppamenti in questione. 

Si trova invece una corrispondenza fra la durata della rea- 
zione e la costante di dissociazione dei rispettivi acidi, come ri- 
sulta dal seguente specchietto : 


giorni costante di dissociazioné (K) 
Anidride A, 33-34 acido A, 0,0590 (Ostwald) (') 
» Az 25-26 » md; 0,0581 (Abati) (?) 


( 0,0118 (Ostwald) 
0,0130 (Anna Dorn) (?) 

» dg 14-15 » Ai ‘ 0,0074 (Ostwald) 

» A, cis 2-3 » A, cis 0,0062 (Anna Dorn) 


» A, trans 20-21 » A, trans 


Certamente non si può dedurre dall'indagine di una sola serie 


(1) Baeyer, Annalen 269, 168 (1892). 
(*) Nota II, Gazz, chim. ital, 86, 6, 884 (1906). 
(®) Inaug. Dissertation, Zurigo 1905. 
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di composti isomeri una regola generale, ed io mi propongo di 
estendere tale studio a qualche altra categoria di anidridi e di a- 
cidi non saturi isomeri. Un parallelismo analogo però si trova in 
una memoria di Bauer sulla « Natura del legame doppio del car- 
bonio » ('). Dopo aver esaminato qualitativamente l’azione del 
bromo sul nitrile «-fenileinnamico, sull’etere x-cianocinnamico, 
sull’etere benzalmalonico e sui loro corrispondenti nitroderivati, 
egli conclude: « L’intensità crescente dell’influenza si lascia quindi 
esprimere dallo schema: 


C°'H5 —>» COOR —» CN>. 


E più avanti: «Se si confronta ora questa proprietà dei tre 
radicali menzionati col restante loro comportamento, si trova, p. 
es. nell’influenza sulle costanti di dissociazione, un andamento a- 
nalogo di successione. 

K 


Acido fenilacetico . . . . . . 0,00556 
Semiestere dell'acido malonico . 0,045 
Acido cianacetico . . . . . . 0,37 
Ciò pure si può esprimere parimenti mediante lo schema: 
C°'H° —> COOR —» CN 
Si può quindi asserire che l’influenza sulla capacità di un 
doppio legame di carbonio di addizionare bromo dipende dall’a- 
zione negativante dei radicali combinati ai due atomi di carbonio, 
e la loro azione è tanto più forte quanto più negativanti essi 
agiscono nel restante loro comportamento >». 
Per le anidridi e gli acidi tetraidroftalici si p..ò dire in modo 
analogo che, all'influenza del legame etilenico nell’esaltare l'elet- 
troaffinità degli acidi secondo la successione: 


A, cis >» A, —> aA,trans —> A;cis > A; 
corrisponde nello stesso senso un'influenza dell’aggruppamento 


anidridico nel deprimere la capacità del legame etilenico ad ad- 
dizionare bromo (°*). 


(') Journ. f. prakt. Ch. 72, 201 (1905). 
(?) Nota. Una discordunza si avrebbe nel comportamento degli acidi ma- 
leico e fumarico; mentre il primo ha una costanta di dissociazione maggiore, 
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.È necessario qui osservare ohe la capacità di addizione varia 
anche colla natura degli addendi, sien questi elementi o radioali. 

Per gli acidi tetraidroftalici fu già rilevato da Baeyer che 
soltanto il A, per azione a caldo dell’amalgama di sodio addiziona 
due atomi di idrogeno, gli altri non sono capaci di addizionarlo, 
0, per esser più esatti, la velocità d’addizione sarà prob «bilmente 
così piccola da non potersi praticamente constatare la fowmazione 
di acidi esaidroftalici, almeno nei limiti di tempo nei quali furono 
sinora condotte le esperienze. Risulta chiaramente da ciò la diffe- 
renza di comportamento dell’addendo; e, almeno per quanto ri- 
.&uarda la serie degli acidi tetraidroftalici e i casi esaminati, si 
può dire che /a natura degli atomi di carbonio non saturi co- 
etituenti l’aggruppamento etilenico è tale che le influenze tendenti 
‘a deprimere la capacità di addizione per un elemento ‘negativo 
tendono ad esaltare la_capacità di addizione iper un elemento 
positivo, e viceversa. 


PARTE SPERIMENTALE 


| (in collaborazione col laureanio MAURO SOLIMENE). 


Le ‘esperienze esposte in questo lavoro sono state fatte usando 
:oome solvente il cloroformio, purificato dibattendolo prima con 
-agido. solfogieo diluito, :indî con carbonato di poraegio:e e distillan- 
dolo, dopo essiccamento, su cloruro di caloio. i 

Le soluzioni per le anidridi idroftaliche furono preparate in 
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van’t Hoff a pag. 91 del suo « Dix années dans l’histoire d’une shgorie » dice : 
«confrontando la velocità d’addizione del bromo presso gli acidi fumarico e 
maleico in circostanze perfettamehte iden tiche, cibè in soluzioni acquose a con- 
centrazione eguale, si vede una velocità sujeriore presso l’acido maleico (Étu- 
ea de dynamique chimique, pag. N che presenta, com e si sa, una stabilità 
dinferiors‘». 

Non_bq pptuto core le ricerche. originali’ in sposti pure si può 
presumere che la presenza dell’alogeno nel caso dell'acido maleieo abbia con- 
plicato il fenomeno, per la contemporanea trasformazione in acido fumarico, 
La presenza di sostanze estranee anche in piccola quantità si fa sentire note- 
volmente nelle misure di velocità di reazione, come hanno osservato p. es. 
Herz. e Mylius, (pc. cit.) per l’addizione del bromo all’acido cinnamigo secondo 
il ‘gradò di purezza dell’alogeno. Anche nelle mie determinazioni, dal fatto 
ohe i valori di & non rimangon) mai costanti nel caso dell'anidride A, male- 
noide, si può arguire con probabilità uua complicazione del fenomeno nel 
senso di parziale trasformazione nel composto stereoisomero. 
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concentrazione '/,., molare e quella del bromo !/.%v normale. La 
soluzione dell’anidride e quella del bromo, portate separatamente 
alla temperatura di 25°,0 in un termostato la cui temperatura ri- 
maneva costante entro i limiti di '/,, di grado, venivano poi a 
volumi eguali, e precisamente nella quantità di 100 om* per cia- 
scuna, mescolate rapidamente assieme in matracci verniciati com- 
pletamente di nero all’esterno per escludere l’influenza delia luce, 
Per la titolazione si prendevano colla pipetta 10,0 cm* del liquido 
e, mescolati con 1 cm° di soluzione di joduro di potassio al 5*/, 
si titolavano con soluzione di iposolfito circa N/200 usando 1 cm° 
di soluzione di salda d’amido preparata secondo le indicazioni del 
Treadwell ('). Poichè si era constatato che la soluzione di iposol- 
fito sodico non manteneva il titolo costante nemmeno per alcuni 
giorni, essa veniva controllata ogni giorno con soluzione N/200 di 
bicromato di potassio, e in base al coefficiente ricavato si riduce- 
vano i valori trovati dirottamente nelle titolazioni coll’iposolfito, 
ai valori N/200 che sono indicati nelle tabelle. 

L'addizione degli alogeni all’aggruppamento etilenico corri- 
sponde ad una reazione bimolecolare ed il suo decorso è di secon- 
d'ordine, come fu già osservato dai precedenti sperimentatori ; l’e- 
quazione che esprime i rapporti fra la quantità trasformata.r, la 
quantità primitiva A delle sostanze reagenti e il tempo '£ .(in mi- 
nuti) è quindi: 

n —k(A—2) 
. e integrando: 


1 x 


Su 


In queste esperienze il numero di cm* di iposolfito. impiagati 
‘rappresenta la quantità ohe non ha reagito A — z, A essendo e- 
guale a 10. 


Anidride A,. 
Venne preparata secondo le indicazioni di Baeyer (*) partendo 


(1) Trattato di chimica analitica, II vol. 
(3) Annalen; 258, 208, (1890) 
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‘dall’acido A, tetraidroftalico grezzo ‘riscaldato per un'ora da 220° 
a 230°, La massa fu trattata con acqua a b. m. per isolare l’ani- 
dride A, dalle altre eventualmente presenti ehe coll'aequa a caldo 
passano alla stato di acidi. L'anidrideità ripresa con benzolo anidro, 
indi con benzina anidra. Dopo svaporfNhaento nel vuoto su paraf- 
fina, fu. purificata con etere anidro al riparo dell’aria. Aveva il 
:puato di fasione a 74°, lo stesso indicato da Baeyer. 


Tempo 


b' 
15' 


80°. 
1438". 
2810" 


5770' 
8646' 
11526" 


14445" 
17295" 
20230" ‘. 
23025" 


25985" 
28836” 


82145" 


85025" 
87485' 
41785" 
46095" 
49525" 


Fu preparata trattando a caldo l'acido A, con. 


Iposolfito usato 


cm? 





10,00 
10,0 
10,0 
9,50 
9,22 
8,70 
8,17 
7,58’ 
6,93 
6,840 
5,78 
6,12” 
4,61’ 
4,010 
3,87 
2,77. 
2,25 
1,87 
0,54 
0,0 





Anidride A,. 


Ta 


XL 


1° (a-aa 


0,08673.10-‘ 


0,03010 
0,02590 
0,02591 


0,02770 


0,03067 
0,03338 


0,08609 


0,04140 
0,04685 
0,05180 
0,06120 
0,07452 


0,09189 


0,1508 
0,8801 


tre parti di cio- 
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ruro d’acetile fino a completa soluzione ('). Distillato ‘ poso ‘più 
della metà del cloruro d’aoetile, il resto venne lasciato evaporare 
nel vuoto su calce. Il residuc, fu purificato sciogliendolo in ben- 
zolo anidro, operando rap‘l’amente data la grande tendenza di 
quest'anidride ad assume" acqua per passare allo s ato di acido. 
Per aggiunte successive di ligroina anidra ed evaporazione ‘nel 
vuoto su acido solforico e paraffina ‘si separò l’anidridé eci pato 


di fusione a 77°. Baeyer indica 78°. . 


Tempo 


5' 
10' 
15'30" 
26' 
40' 
70' 

130’ 
250’ 
430" 
700° 
1380' 
2830' 
4260' 
5730' 
7080' 

10060’ 

12935' 

15826’ 

18710" 

21660' 


(?) Annalen, 268, 202. 


| 








Iposolfito usato 


cem 


9,80 
9,78 
9,67 
9,61 


9,60 . 


9,55 
9,55 
9,40 
9,30 
9,05 
8,80 
8,15 
7,60 


6,97 


6,30 
4,75 
2,91 
1,64 
0,65 
0,0 





_ 1 e 
— 0° (a— 2)a 


4,081 . 10-* 
2,249. >» 
2,202 -» 
1,623 —» 
1,042 —» 
0,6731 ..» 
0,3625  » 
0,2553  » 
0,1750 » 
0,1500. ;» 
0,08866 » 
0,08021 :0 
0,07413 «» 
0,07587 -» 
0,08295.. » 
0,1099 » 
0,1884 » 
0,3198 .» 
0,7638 .» 
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| Anidride As (eia). 


“ I’anidride usata proveniva da una porzione ottenuta da me 
in‘collaborazione con L. de Bernardinis (') fra i prodotti di ridu- 
sionè a caldo dell’acido ftalico. Fu ulteriormente purificata me- 
diante il cloroformio da cui si ebbe con il punto di fusione a 70°-71°. 





Tempo ug usato K— 2 % 2 
b' i 9,68 6,612 . 10-* 
il | 961 9,689 >» 
20° © 9,60 2,083 >» 
35° È 9,57 1284 >» 
66 9,56 0,7081 » 
125" === 9,45 0,4656 >» 
245 È 9,39 0,2652 » 
498 © 9,26 0,1614 > 
1435" ——9,00 | 007748» 
4255 8,08 | 0,05585 » 
72158 © 7,12 |  0,05606 » 
10065" 6,25 0,05961 » 
12815 5,21 0,07175 » 
16255" 410 | 0,08852 » 
18710". 3,60 0,09502 ..» 
29045' 18 | -0,1316 >» 
27355" 1,63% ! 0,1877 >» 
31630" 0,90 | 0,3197 > 
36010" 0,15 |! 1824 >» 
97450" 00 | Li 
| 


Anidride A, eia. 


Venne ottenuta dall’acido A, trans separato dagli altri acidi 
idroftalici per la sua ins&ubilità nel cloruro d'’acetile a temperatura 


(1) Nota I, Gasz, chim. ital, 36, II, 824 (1906). 
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ordinaria. L’acido fu trattato per .'/, d'ora a ricadere con cinque 
parti di anidride acetica ('), che fu poi eliminata a caldo per -di- 
stillazione a pressione ridotta. Il residuo fu ripreso con benzolo 
anidro e carbone animale, e riscaldato a ricadere ; il filtrato per 
successiva aggiunta di ligroina anidra ed evaporazione nel vuoto 
su paraffina, lascia separare l’anidride col punto di fusione a 
58°-59°, l’identica temperatura osservata da Baeyer. 


Iposolfito usato; 1 x 





| 

Tempo fas i K=—-: le 

n | 

6” 9,70 © 5,165. 10— 
15° © 964. 2,490 > 
30 | 962. 1,317 >» 
60° =—=—9561 , 08588 > 
120; 946.  0,4850 >» 
2560... 9,16;  0,3668 > 
490° © 865, 03185 > 
1345 =. 5,78, (0,6641 > 
2760. 166. 1967 >» 
4258" 0,00. sa 


Anidride A, trans. 


Venne preparata facendo bollire l’acido A, trans per otto ore 
con tre parti di cloruro d}acetile (*) ,Svaporato questo nel vuoto 
su calce, l'anidride fu purificatf-con benzolo anidro e successive 
aggiunte di ligroina anidra. Fonde a 131°; Baeyer indioa 140°. 


(!) Annalen, 269, 203 (1892). 
(?) Annalen, 258, 211. 
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opa I[posolfito usato = Bi a 
emi t (a — x)a 
5" = 985 | 3,497. 10-* 
10' | 0,97 2,354 >» 
20' 9,77 1,177 >» 
40' 9,76 0,6148 >» 
70 9,75 0,3663 » 
140 | 9,73 0,1982 » 
280' 9,68 0,1181 >» 
560 9,52 0,09003 » 
148000 0,30 0,05264 » 
286080 8,88 | 0,04410 >» 
4300' 8,45 0,04266 » 
7180" 7,50 - : ‘0,04643 » 
10100" 6,51 | 0,05308'» 
12995" 5,61 ©  0,06022 » 
15890" 4,68 0,07154 » 
18675" 382 =‘ 0,08663 » 
21630" 2,80 0,1189 >» 
24485" 200 | 0,1634 > 
27805" 122 =,  0,2588 » 
30675" 0,0 =. 


Istituto Chimico-Farmaceutico della R. Università di Napoli, giugno 1908. 
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Gruppo dell’isoftalacene. — Sulla struttura dello ftalacene. 


Nota Il di G. ERRERA. 


(Giunta il 21 luglio 1908). 


Nella mia prima Nota sulla struttura dello ftalacene ('), ho 
accennato alla formazione di un isomero dell'acido, ftalaconcarbo- 
nico per riscaldamento con acido solforico del d'metadifeniltoluene- 
2.2'.2°-tricarbonico. Mi propongo in questa di chiarire la struttura 
del detto isomero, e la natura dei prodotti che risultano, oltre al- 
l’acido difeniltoluentricarbonico, nella fusione con potassa dell’acido 
ftalaconcarbonico. | 

L’azione dell’acido solforico sopra una maggior quantità di 
acido difeniltoluentricarbonico, mi fornì un miscuglio di tre acidi 
monobasici isomeri, che sono riuscito a separare mediante cristal- 
lizzazione degli eteri etilici corrispondenti. Di ques'i tre eteri, l’uno 
non è altro che lo ftalaconcarbonico primitivo, il secondo è quello 
cui fu già accennato nella Nota precedente, il terzo un isomero 
che si forma in quantità assai minore. degli altri due.: 

Ora poichè la reazione dell’acido solforico sul. difeniltoluen- 
, tricarbonico 

Chl; 
7. COOH 


COOH. C,H .C,H,. COOH. 


4° x / 
consiste nell’eliminazione di due molecole d’acqua, è chiaro che 
essa non può dare presumibilmente origine che ai tre acidi seguenti: 


CH, CH; 
co. /N.coo0H co. /Nco 
Î | Î 
CH. Jom CHL ea, coon 
co 
CH; 
/N _.c0 


Î 
CH, L ) . C,H,. COOH 
Co 


(!) Gazz. chim. ital., 87 (II) 624 (1907). 
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Il primo è appunto l’acido ftalaconcarbonico, rimangono per 
gli altri due acidi le altre due formule. Ma l’etere già descritto 
nella Nota preceiente dà per riduzione con acido iodidrico e fo- 
.8foro un idrocarburo isomero, non identico allo ftalacene, idro- 
carburo che chiamo perciò isoftalacene, e che non può provenire 
che da un acido della formula seconda, mentre che acidi delle 
forme prima e terza non possono dare, per eliminazione di ani- 
dride carbonica e riduzione, altro che ftalacene. Per il terzo acido 
rimane disponibile la terza formula, che gli attribuisco solo per 
esclu ione, non avendo potuto constatare, in causa della piccolis- 
sima quantità a mia disposizione, se realmente lo si possa ridurre 
a ftalacene. In base poi alle formule di struttura così stabilite 
chiamo; etere isoftalaconcarbonico quello che per riduzione dà 
l'isoftalacene, e ftalaconisocarbonico il terzo. 

Nella riduzione dell’etere isoftalaconcarbonico, insieme all’iso- 
ftalacene 

CH, 
CH. SE CH, 
CsH,. \/° CH, 

risulta costantemente un acido monobasico, che non può essere 
che l’isoftalacencarbonico della formula 


CH, 

CH,. { \.CH, 

| 

CH..\ ) .C,H, . COOH 


Notisi come la eliminazione di‘ anidride carbonica nella ridu- 
zione dell'etere isoftalaconcarbonico avviene meno facilmente che 
in quella dello ftalaconcarbonico, dove come unico prodotto si ha 
ftalacene. L'acido isoftalacencarbonico, benchè pochissimo solubile 
nell'alcool, si lascia facilmente e quasi completamente eterificare 
col metodo di Fischer, il che conferma la struttura attribuitagli. 

Nello, stesso : modo che dallo ftalacene si ha per ossidazione 
moderata l’ossido di ftalacene (') e per ossidazione più energica 
lo ftalacone (*), dall’isoftalacene si ottengono i corrispondenti 08- 
sido di isoftalacene ed isoftalacone 

(!) Gabriel, Ber., /7, 1390 (1884). 

(3) Errera, loco citato. 

Anno XXXVIII — Parte Il 87 
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cH, OH, 
e CH,. ()® 
Sa. L) . CH, Ca. I . CH, 

In base alle formule che ad essi attribuisco, l’isoftalacene, il 
suo ossido e l’isoftalacone sarebbero quindi 2.3.5.6-diortobenzilen- 
toluene, 2.3.5.6-ortobenzilenbenzoilentoluene e 2.3.5.6-dibenzoilen- 
toluene. 

Più comodamente e con maggior rendimento che dall’acido 
difeniltoluentricarbornico, si può ottenere l'acido isoftalaconcarbo- 
nico partendo dal prodotto greggio della fusione con potassa del- 
l'acido ftalaconcarbonico, purchè in essa la temperatura non ol- 
trepassi i 250°. Dalla sostanza, che risulta dal detto prodotto per 
riscaldamento con acido solforico concentrato, si può isolare una 
piccola porzione insolubile nelle basi, che è un miscuglio di iso- 
ftalacone e di un’altra sostanza, probabilmente ftalacone. La parte 
solubile nelle basi dà eterificata un miscuglio dal quale si possono 
isolare gli eteri ftalaconcarbonico ed isoftalaconcarbonico. Non ho 
potuto constatare in queste circostanze la formazione del terzo 
isomero, l’etere ftalaconisocarbonico. 

Questi risultati permettono sino ad un certo punto di inter- 
pretare l'andamento della fusione con potassa dell'acido ftalacon- 
carbonico. Anzitutto il fovmarsi dello ftalacone e dell’isoftalacone, 
quando si fa agire acido solforico sul prodotto greggio di fusione, 
dimostra che essa è accompagnata da eliminazione parziale di ani- 
dride carbonica; e il carbossile che si stacca è probabilmente 
quello contenuto primitivamentenel l'acido ftalaconcarbonico, poi- 
chè esso si stacca pure molto facilmente nella riduzione a. ftala- 
cene. Questa perdita di anidride carbonica spiega lo scarso rendi- 
mento in acido difeniltoluentricarbonico. 

Siccome poi il prodotto che si ottiene dalla fusione a non più 
di 250° contiene assai meno acido difeniltoluentricarbonico, di 
quando la temperatura arriva a 300°, e per trattamento ulte- 
riore con acido solforico non dà in quantità apprezzabile l’acido 
ftalaconisocarbonico, è probabile che esso consti principalmente 
dell’acido 
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CH, 
co. /N.Co00H 


| 
CH. | ) .C,H,. COOH 


| Da questo, che sarebbe perciò il primo prodotto di idratazione 
dell'acido ftalaconcarbonico, può risultare per disidratazione tanto 
l’acido ftalaconcarbonico, che l’isoftalaconcarbonico. 
Accanto ad esso vi sarebbero l’uno, o l’altro, od ambedue gli 
acidi 


CH, I, 

co. N N 

| 

CH Logico 31. v00H.C.H.{ CH, COOH 


capaci entrambi di dare origine per eliminazione di acqua allo 
ftalacone e all’isoftalacone. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Elcre isoftalaconcarbonico 


6.11, Si E COOC,.H,; 


Il metodo miglioro di preparazione consiste nel partire dal 
prodotto di fusione con potassa dell’acido ftalaconcarbonico ('), 
curando che la temperatura del bagno d'olio non superi i 250°; 
si può anche limitare la quantità di potassa a 300 grammi per 30 
d’acido. Anche in' questo caso, purchè si continui sufficientemente 
il riscaldamento, il sale potassico si rapprende alla fine in una 
massa vischiosa, che si può facilmente separare dalla base fusa. 
La si discioglie in acqua, si aggiunge acido solforico, in modo 
però che il liquido rimanga ancora alcalino, si fa bollire con car- 
bone animale, si filtra, si acidifica fortemente, e il precipitato bene 
asciutto si riscalda a bagno maria per tre ore circa con un peso 


(°) Gazz. chim. ital., 37 (II) 628. 
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decuplo di acido solforico concentrato. Si potè constatare che i- 
prodotto risultante dalla fusione con potassa, a temperatura rella 
tivamente bassa, dell'acido ftalaconcarbonico contiene poco acido di- 
feniltoluentricarbonico, poichè la soluzione in acido acetico concen- 
trato si intorbida leggermente, e solo dopo qualche giorno, men- 
tre quando vi è maggior quantità d’acido difeniltoluentricarbonico, 
come avviene quando la temperatura sale a 300°, l’intorbidamento 
incomincia dopo poche ore, ed è assai più forte. e 

Si versa nell’acqua la soluzione solforica raffreddata, e il pre- 
cipitato giallo bruno che si separa si lava e si tratta quindi con 
potassa diluita in leggero eccesso. Una piccola parte rimane indi- 
sciolta, alla soluzione filtrata e bollente si aggiunge nitrato di 
argento ; il sale così ottenuto si raccoglie su filtro, si spreme alia 
pompa, si dissecca in istufa a 100°, si polverizza finissimamente, 
e si tratta con ioduro di etile in grande eccesso. Avviene una 
reazione energica, che si completa riscaldando per un paio d'ore 
a ricadere, si scaccia quindi l’ioduro d’etile inalterato ed il residuo 
si estrae dapprima con benzina, poi ripetutamente con xilene bol- 
lente, finchè questo non si colori più in giallo. Se l'operazione fu 
condoita bene la soluzione xilenica, concentrata, se occorre, lascia 
depositare l’etere isoftalaconcarbonico abbastanza puro, mentre si 
può ricavare una nuova quantità di prodotto concentrando la so- 
luzione benzinica. Da questa poi per ulteriore concentrazione cri- 
stallizza una nuova sostanza molto più solubile, che fu riconosciuta 
come etere ftalaconcarbonico ; rimaneun residuo bruno in cristal- 
lizzabile. 

L'etere isoftalaconcarbonico si purifica per cristallizzazione 
dallo xilene, e successivamente dall’acido acetico. Si presenta sotto 
forma di aghetti splendenti, color giallo d’oro, fondenti alla tem- 
peratura corretta di 316°, pochissimo solubili nell’alcool e nella 
benzina, meglio nell’acido acetico, ancor di più nello xilene bollente. 
La sostanza prima dell’analisi fu disseccata a ‘160° senza che per- 
desse di peso. | 

Da gr. 0,2360 dell’etere dilanto gr. 0,1002 d’acqua e gr. 
0,6783 di anidride carbonica. E in cento parti 

. Calcolato per C,,H,,0,: C 78,26: H 4,35;:0 17,39. 

Trovato: C 78,38; H 4,71; O' 16,91. 
Per ciò che riguarda il rendimento -esso è sempre scarso, poi- 


593 


chè partendo da 46 gr. di etere ftalaconcarbonico ottenni 8 gr. di 
etere isoftalaconcarbonico e riottenni 6 gr. circa dell’etere primi- 
tivo; il che corrisponde ad un rendimento del 20 °/, circa. 


Acido isoftalaconcarbonico 


CH; 
CO. ( N. co 
| | 
CH, A: CH. C00H 


La saponificazione dell’etere isoftalaconcarbonico si fa, come 
per lo ftalaconcarbonico, sciogliendolo cioè a bagno maria in molto 
acido solforico concentrato (50 parti circa). La reazione avviene 
però molto più difficilmente e richiede parecchie ore; l’etere non 
si discioglie che poco a poco in un liquido rosso bruno, che verso 
8 ‘fine dell’operazione si rapprende nuovamente, poichè si separa 
l’acido ancor meno solubile. Si versa nell'acqua ed il precipitato 
ben lavato si cristallizza da molto xilene, od acido acetico. L'acido 
isoftalaconcarbonico si presenta sotto forma di cristallini minuti, 
giallo bruni, a contorno irregolare, fonde a 370° circa decompo- 
nendosi, è poco solubile nei solventi ordinari, anche a caldo, si 
discioglie facilmente nella pgtassa e nella soda diluita, ma un ec- 
cesso della base riprecipita il sale.. . 

‘Da gr. 0,2093 di sos:anza si ebbero gr. 0,0701 d’acqua e gr. 0,5940 
di anidride carbonica. E in cento parti: 

Calcolato per C,,II,,0,: C 77,65; H 3,53; O 18,82. 

Trovato: C 77,33; H 3,72; O 18,95. 


Etere ftalaconisocarbonico 
CH, 
7.00 
CH, . \ ) ,6JH, . COOC,H; 


x 


“CO. Magi i 


Se si disidrata con acido solforico l’acido difeniltoluentricar- 
bonico, anzichè il prodotto greggio della fusione con potassa a 
250° dell'acido ftalaconcarbonico, e si procede precisamente come 
fu indicato dianzi, insieme agli eteri ftalaconcarbonico ed isofta- 
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lacoucarbonico si vede formarsi una miova sostanzi, ancor itieti6 
solubile nello xilene, e che si deposita quindi per prima sotto forma 
di polvere cristallina La si puri ica mediante lo xilene, e si ot- 
tengono così dei cristallini splendenti, color giallo d’oro, poco so- 
lubili nei solventi ordinari, fondenti alla temperatura corretta di 
329°-330°. L'analisi die.le i numeri richiesti da un isomero degli 
eteri precedenti. 

Da gr. 0,1717 di sostanza risultarono gr. 0,0667 d’acqua e gr. 
0,4947 di anidride carbonica. E in cento parti 

Calcolato per C,,H,0,: C 78,26; H 4,35; O 17,39. 

Trovato: C 78,58; H 4,32; O 17,10. 

La piccolissima quantità di sostanza a mia disposizione non 
mi permise di studiarla ulteriormente, posso dire soltanto che si 
saponifica anch’essa per azione dell’acido solforico concentrato, e 
oche si ottiene un acido che rassomiglia nell’aspetto all’acido iso- 
ftalaconcarbonico, ma è ancor meno solubile nei solventi ordinari. 


Acido isoftalacencarbonico 


= OL b 11,000n 


L’etere isoftalaconcarbonico fu ridotto riscaldandolo in tubo 
chiuso, per tre a quattro ore, a 170°-175°, con una parte di fosforo 
rosso e sette di acido iodidrico p. e. 127°. Il prodotto della rea- 
zione, liberato dall’acido iodidrico, fu fatto bollire con una solu-. 
zione diluita di ijrato potassico, ed il residuo bene asciutto fu . 
. estratto con benzina. Da gr. 8 di etere si ottennero gr. 5,7 di so- 
stanza solubile, e gr. 1,3 di insolubile nelle basi. La porzione pre- 
cipitata acidificando la soluzione potassica, venne purificata per 
cri:tallizzazione dall’acido acetico. L'analisi diede i numeri richiesti 
dall’acido isoftalacencarbonico. 

Da gr. 0,2080 di sostanza risultarono gr. 0,0972 d’acqua e gr. 
0,6437 di anidride carbonica. E in cento parti 

Calcolato per C,.H,,0,: C 84,61; H 5,13; O 10,26. 

Trovato : C 84,40; H 5,19; O 10,41. 

L’acido isoftalacencarbonico si presenta sotto forma di foglio- 

line, od aghetti, leggermente colorati in giallo, fondenti alla tem- 
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peratura dorretta di 286°-287°; siccome però il colore varia di in- 
tensità a seconda delle preparazioni, non è improbabile dipenda 
da impurezze che non sono riuscito a separare. L’acido è insolubile 
nell'acqua, poco solubile nell’alcool, nella benzina e nello xilene, 
un po’. di più nell’acido acetico; si discioglie facilmente nella soda 
e nella potassa diluite, anche un leggero eccesso della base dimi- 
minuisce però di molto la solubilità del sale. 


Sale di sodio C,,H,,O,Na + 4 !/,H,O. — Fu preparato neu- 
tralizzando l’acido con carbonato di sodio; si separò per concen- 
trazione della soluzione in cristalli giallastri, minutissimi, mal for- 
mati, che diedero all’analisi i risultati seguenti : 

Gr. 0,4202 del sale perdettero a 130° gr. 0,0815 d’acqua, e la- 
sciarono dopo calcinazione con acido solforico gr. 0,0682 di solfato 
sodico. E in cento parti: 

Calcolato per C,,H,;O.Na + 4 '/, HO: H,0 19,52; Na 6,54. 

( Trovato: H,O 19,40; Na 5,26. 


Etere etilico C.,H,,0,.C,H,. — Un grammo e mezzo dell’acido 
vennero sospesi in 50 grammi di alcool assoluto, contenenti gr. 5 
di acido solforico, e fatti bollire a ricadere per dieci ore circa. 
La eterificazione avviene senza che il liquido si faccia limpido, e 
ciò a cagione della poca solubilità, tanto dell'acido che dell’etere ; 
si vedono scomparire poco a poco i cristalli allungati dell’acido, 
e venir sostituiti da quelli granulari dell’etere. La eterificazione 
è quasi completa, poichè la sostanza che si ottiene, dopo scacciato 
l'alcool e lavato con acqua, è quasi del tutto insolubile nelle basi. 
Dopo trattata con carbonato sodico bollente la si cristallizza dal- 
l'acido acetico, da cui si deposita sotto forma di polvere cristal- 
lina, leggermente colorata in giallo sporco. 

Da gr. 0,2187 di sostanza si ebbero gr. 0,1192 d’acqua e gr. 
0,6771 di anidride carbonica. E in cento parti 

Calcolato per C,,H,,0,: C 84,71; H 5,88; O 9,41. 

Trovato : C 84,44; H 6,05; O 9,51. 

L’etere isoftalacencarbonico fonde alla temperatura corretta 
di 172*-173°, è pochissimo solubile nell’alcool, mediocremente nel- 
l’acido acetico, molto nella benzina. 
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 Isoftalacené 
CH; 
CH,. f N. CH, 


| | | 
cu. ca, 


NH# 

1] prodotto insolubile nelle basi che si forma insieme all’acido 
isoftalacencarbonico, nella riduzione dell’etere isoftalaconcarbo- 
nico, è l’isoftalacene. Lo si può pure ottenere con ottimo rendi- 
mento dall’acido isoftalacencarbonico, mescolandolo con parecchie 
volte il suo peso di polvere di zinco, e distillando a secco il mi- 
scuglio per piccole porzioni in tubo da saggio. L’idrocarburo si 
deposita sulle pareti fredde del tubo, in parte sotto forma di fioc- 
chi, in parte di un liquido che solidifica tosto cristallizzando. L’iso- 
ftalacene si purifica cristallizzandolo dall’acido acetico o dalla ben- 
zina. All’analisi diede i risultati seguenti : 

Da gr. 0,2066 di sostanza si ebbero gr. 0,1158 d’acqua e gr. 
0,7121 di anidride carbonicà. E in cento parti 

Calcolato per C,,H,;: C 94,03; H 5,97. trovato: C 94,00; H 6,23. 

L’isoftalacene è poco solubile nell’alcool, me-liocremente nel- 
l’acido acetico, molto di più nella benzina. Cristallizza in laminette. 
appena colorate in giallo paglierino, che fondono alla temperatura 
corretta di 222°. i 


Ossido di isoftala-eune 
CH, 
co. 7N.cH, 


ba.) . CH, 

L'ossido di isoftalacene risultò come prodotto secondario in 
una preparazione diretta ad ottenere il biossido. Due grammi di 
isoftalacene vennero ossidati in soluzione acetica a bagno maria, 
con sei grammi di bicromato potassico finamente polverizzato. Si 
sospese il riscaldamento allorquando le particelle di bicromato 
erano completamente scomparse, si concentrò il liquido e lo si 
lasciò raffreddare. Si separarono delle foglioline color giallo d’oro, 
discretamente solubili nell’acido acetico, che furono ricristallizzate 
dallo stesso solvente ed analizzate. 
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Da gr. 0,1220 di sostanza si ebbero gr. 0,0594 d’acqua e gr. 
0,3973 di anidride carbonica. E in cento parti 

Calcolato: per C,,H,,0: C 89,36; H 4,97; O 5,67. 

Trovato : C 88,80; H 5,41; C 5,79. 

I numeri ottenuti, pure essendo quello per il carbonio alquanto 
inferiore a quanto richiede la teoria, non lasciano alcun dubbio sulla 
natura della sostanza, che forse contiene come impurezza un po’ di 
biossido. Anche il punto di fusione 216°-218° un po’ più basso di 
quello dell’idrocarburo corrispondente, mentre il punto di fusione 
dell’ossido di ftalacene supera di una quarantina di gradi quello 
dello ftalacene, fa sospettare la presenza di piccole quantità di una 
sostanza estranea. i 


Isoftalacone 
CH; 
vo. ( N.00 
bal )ba 

La soluzione acetica, dalla quale s’era separato l’ossido di iso- 
ftalacene, fu riscaldata di nuovo a ricadere dopo avervi aggiunti 
altri 6 grammi di bicromato potassico. Durante la ossidazione in- 
cominciò a depositarsi una polvere gialla cristallina, e si continuò 
il riscaldamento fino a completa scomparsa del bicromato. Si con- 
centrò fortemente, si filtrò, si lavò prima con acqua pura, poi con 
acqua leggermente alcalina, e la sostanza così ottenuta fu cristal- 
lizzala successivamente dall’acido acetico, dallo xilene e dall’anilina. 
Da isoftalacone è pure in parte costituita la porzione insolu- 
bile nelle basi. che si ottiene quando si tratta con acido solforico 
il prodotto risultante dalla fusione con potassa dell’acido ftalacon- 
carbonico. Da tale porzione si elimina mediante lo xilene bollente 
una polvere bruna insolubile ; il:-liquido contiene ora un miscu- 
glio costituito principalmente da due sostanze, l’una più solubile 
nella benzina, nello xilene, nell’acido acetico, nell’anilina, l’altra 
meno. La loro separazione è faticosa, ed il solvente che meglio vi 
si presta è l’anilina. Se infatti si lascia raffreddare una soluzione 
non troppo concentrata, si separa dapprima in bei cristalli la so- 


stanza meno solubile, e sce al momento opportuno si filtra rapi- 
damente alla. pompa, incomincia a depositarsi in cristalli assai più 
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piccoli la sostanza più solubile. Ripetendo più volte l'operazione 
si riesce ad ottenere da un lato isoftalacone perfettamente puro, 
dall'altro una sostanza, che diede all’analisi risultati poco soddi- 
sfacenti, ma che per il complesso delle sue proprietà ha tutta la 
apparenza di ftalacone ancora impuro. 

Delle due analisi seguenti la prima si riferisce ad isoftalacone 
ottenuto per ossidazione dell’isoftalacene, la seconda ad isoftala- 
cone ottenuto per disidratazione del prodotto di fusione con po- 
tassa dell’acido ftalaconcarbonico. 

I. Da gr. 0,2153 di sostanza risultarono gr. 0,0814 d’acqua e 
gr. 0,6745 di anidride carbonica. 

II. Da gr. 0,2003 di sostanza risultarono gr. 0,0797 d’acqua e 
gr. 0,6254 di anidride carbonica. E in cento parti 


Trovato Calcolato per Cs;}Hs0: 
I Il 
C 85,43 85,15 85,14 
H 4,21 4,42 4,05 
O 10,36 10,43 10,81 


L’isoftalacone è pochissimo solubile nell’alcool e nell’acido ace- 
tico (un litro di acido acetico bollente ne discioglie circa un grammo), 
di più nella benzina, meglio ancora nello xilene, molto nella ni- 
trobenzina e nell’anilina bollenti; si separa però quasi completa- 
mente per raffre.idamento. Da tutti i solventi adoperati, meno l’ani- 
lina, ha tendenza a depositarsi in cristalli minutissimi; dall’anilina 
invece cristallizza in begli aghi splendenti color giallo d’oro, che 
fondono alla temperatura corretta di 355°-356°. 


Messina, Laboratorio di chimica generale della R. Università, giugno 1908. 








Sull’origine dell'acido borico nei soffioni della Toscana. 
Nota di R. NASINI. 
(Giunta il 30 luglio 1908). 
In un mio lavoro intitolato : / soffioni boraciferi e la indu- 
stria dell’acido borico in Toscana, da me presentato al VI Con- 


gresso internazionale di Chimica applicata, tenuto in Roma nel 
1906, e pubblicato prima a parte coi tipi dell’Accademia dei Lineei 
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6 poi. comparso negli Atti del Congresso stesso, riferendo sulle 
varie ipotesi escogitate per spiegare la formazione dei soffioni 
boraciferi e brevemente discutendone, io parlai anche di una ipo- 
tesi dell'ing. E. Perrone e così mi espressi: 

« Un'altra ipotesi che sembra offrire un maggior grado di 
possibilità è quella di attribuire l’origine dell’acido borico alle 
tormaline. Dalla temperatura che hanno i soffioni, e da altre con- 
siderazioni di ordine geologico risulterebbe che essi vengono da 
profondità assai grande, da più migliaia di metri. I nostri studii 
sulla radioattività, la quale è specialmente in connessione con 
rocce antiche e non sedimentarie, conferma questa supposizione. 
D'altra parte, tra i diversi minerali, le tormaline sono assai ricche 
in boro. Di una connessione tra l’acido borico e le tormaline già 
si trovano accenni in un lavoro di Pilla ('), sul quale richiamò la 
mia attenzione l’on. Ginori Conti: il Pilla così si espresse: « La 
dipendenza dei soffioni toscani dalle eruzioni granitiche porfiriche 
di Maremma è dimostrata ancora dall’abbondanza della tormalina 
nei graniti e ne' porfidi di quel paese. Tutti sanno che l’acido bo- 
rico fa parte della composizione di questo minerale e ciò stabi- 
lisce un bellissimo nesso tra la produzione dell’acido borico nei 
soffioni e le eruzioni granitiche e porfiriche di Maremma ». Alle 
possibili relazioni tra l’acido borico e la tormalina hanno alluso 
anche altri autori come il Bischof e A. D’Achiardi, ma è merito 
dell'ing. Eugenio Perrone di avere nettamente formulata l’ipotesi 
che l’origine dei soffioni sia proprio da ricercarsi nell’azione del- 
l'’atqua sulle tormaline che si trovano nel granito (*). 

«Le ragioni che egli adduce sono principalmente queste: 1° che 
la temperatura originale dei vapori non può essere inferiore ai 
250° e che per conseguenza i vapori debbono venire da una pro- 
fondità fra gli 8000 e i 5000 metri; 2° che a quella profondità 
con tutta probabilità si trovano nella regione le rocce granitiche 
tormalinifere, il cui tipo predominante ha i caratteri specifici dei 
graniti dell’Elba, del Giglio, di Gavorrano e di Campiglia; 3° che 
le tormaline sono assai ricche di boro; quella verde dell'Elba con- 
tiene 7,58 di anidride borica, quella nera nel Giglio 5,56. 

« Questa ipotesi dell'ing. Perrone resterebbe anche avvalorata 

(1) Prof, Leopoldo Pilla, Breve cenno sopra la ricchezza minerale della 


Toscana, pag. 157. Pisa, 1845, presso Rocco Vannucchi. 
(3) Carta idrografica d'Italia, Fiora, Chiarone, ecc., pag. 256. Roma, 1904. 
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dal fatto che i graniti tormaliniferi dell'Elba, da noi appositamenté 
esaminati, sono notevolmente radioattivi, tra le rocce comuni. 
Inoltre, contrariamente ai resultati negativi ottenuti dal Bechi, il 
quale disse di avere esaminato anche le tormaline dell’Elba, noi 
facendo passare vapor d’acqua riscaldata ad elevata temperatura 
sopra le tormaline tolte da questi graniti abbiamo ottenuto acido 
borico nell'acqua di condensazione; in altre prove abbiamo visto 
che in tal modo si possono ottenere prodotti gassosi radioattivi. 
Le nostre esperienze avvalorerebbero quindi assai l’ipotesi deli’ing. 
Perrone. 

« Se poi tanto l’acido borico dei soffioni quanto il boro della 
tormalina abbiamo una provenienza più profonda, vale a dire dal 
magma contenente vapor d’acqua e acido borico, cosicchè acido 
borico dei soffioni e tormalina abbiano una comune origine invece 
che l’uno derivato dall’altra, è cosa che naturalmente non può re- 
stare che indecisa. 

« Certo è però che l’ipotesi del Perrone si presenta come la 
più ragionevole, perchè essa invoca l’esistenza di un minerale di 
boro che realmente esiste, ed esiste con molta probabilità alla 
profondità da cui presumibilmente provengono i vapori :. inoltre 
questo minerale dà per azione del vapor d’acqua acido borico e 
juò impartire la radioattività ai gas e vapori che poi escono dalla 
terra. Bene inteso che gli altri prodotti contenuti nei vapori dei 
soffioni possono avere un'origine assai differente e più superfi- 
ciale, così l'anidride carbonica dalla decomposizione dei calcari, il 
metano, il petrolio e l'’ammoniaca da decomposizione di sostanza 
organica, l'idrogeno solforato dall’azione dell'anidride carbonica e 
del vapore d’acqua sui solfuri e così via dicendo ». 

È facile vedere che io parlai come chimico e non come geologo 
o mineralogista, non avendo come tale la più piccola competenza: 
io dissi sostanzialmente : questa ipotesi si presenta meglio delle 
altre, giacchè realmente il granito tormalinifero può essere ab- 
bastanza ricco in boro; per azione dell’acqua in vapore su di esso 
si ha acido borico: inoltre questo granito è radioattivo: quindi 
i gas che si hanno per azione del vapor d’acqua su di esso pos- 
sono essere pure radioattivi e radioattivi sono i gas dei soffioni. 

Geologi e mineralogisti crelono non sufficiente l’ipotesi del 
Perrone ed io, come è ben naturale, non ho nulla da obiettare. 
Il prof. G. D’Achiardi, che mi ritiene quasi autore dell ipotesi in- 
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sieme coll’ing. Perrone, mentre io non ho fatto che esaminarla 
dal solo punto di vista dal quale un chimico poteva esaminarla, 
in una sua interessante Memoria (') espone, con molto acume e 
molta dottrina, le ragioni per le quali ritiene che essa non sia so- 
stenibile, e tra queste la principale, alla quale si associa quell’in- 
signe geologo che è Bernardino Lotti, è la seguente (*), che è 
« insufficiente il materiale tormalinico dei graniti terziarii alla 
somministrazione dell’acido borico ai soffioni, perchè questi gra- 
niti, non sono tormaliniferi, almeno in modo visibile, che nelle 
parti periferiche e nei filoni pegmatitici ». E, ripeto, io proprio 
non ho nulla da dire nè prò nè contro, limitandomi ad affermare 
che qualitativamente dai graniti tormaliniferi contenenti boro si 
ha per azione del vapore d’acqua acido borico e si possono avere 
gas radioattivi. Del rimanente credo che la questione vada esami- 
nata ancora più profondamente e mi riservo di sottoporre alcuni 
graniti tormaliniferi a quei processi di distillazione di cui si è oc- 
cupato con tanto successo A. Gauthier nei suoi ultimi lavori. Ma 
c'è un punto nella Memoria del D’Achiardi che non posso lasciare 
senza risposta. Egli dice (p. 14 della Memoria): « aggiungerò che 
la radioattiv'tà riscontrata da Nasini per le emanazioni dei soffioni, 
per il granito tormalinifero dell’Elba e per i prodotti di decom- 
posizione delle tormaline, non è certo un carattere che possa ser- 
vire a stabilire fra essi un legame. Altrimenti tutte le sorgenti 


termominerali, tutte le emanazioni gassose dovrebbero provenire 
da rocce granitiche, essendo tutte più o meno radioattive! Invece 


il carattere della radioattività, cosi costante nelle emanazioni gas- 
sose, come nelle rocce ipogee, può esserci, se mai, di appoggio a 
| farci ritenere il fenomeno dei soffioni boriferi come un fenomeno 
puramente vulcanico ». | 
Io non so perchè il chiarissimo e carissimo Collega faccia dei 
ragionamenti così...così strani e poi li attribuisca a me. Io dissi: 
se i vapori provengono da graniti tormaliniferi questa ipotesi po- 
trebbe spiegare anche la radioattivita che essi vapori posseggono: 
giacchè qualunque ipotesi si faccia bisognerà bene, perchè sia 


(*) G. D'Achiardi, l’onsiderazioni critiche sulla origine dell'acido borico 
nei soffioni boriferà della Toscana. Atti della Soc. toscana di scienze naturali. 
Mem. Vol. XXIII anno 1907. 

(*) B. Lotti, Sulla provenienza dell'acido borico nei soffioni della Toscana, 
Rassegna mineraria dell’industria chimica XXVI, n. 14, 11 maggio 1907, 
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completa, che essa renda conto anche della radioattività e l’ipotesi 
del Perrone ne rende conto, mentre non ne renderebbe conto p. 
es. l'ipotesi del Bechi riguardante i serpentini. Io non mi sono mai 
sognato di fare questo bel ragionamento; i graniti tormaliniferi 
sono attivi; i gas dei soffioni sono attivi; quindi questi derivano 
da quelli. Non sono ancor giunto — sebbene non più giovanissimo 
— a fare certi ragionamenti! L’ipotesi del Perrone non urta contro 
il ragionamento molto ovvio che, i gas essendo radioattivi si deve 
attribuire loro un’origine che spieghi la loro radioattività. Ma ci 
sono tante rocce radioattive che non sono graniti e ci sono tanti 
graniti che non sono radioattivi, e questo ben sa il chiarissimo 
Collega, il quale, leggendo i miei lavori, si persuaderà che questo 
da un pezzo sapeva anch'io per esperienze fatte su diverse diecine 
di minerali e di rocce! 


Pisa, Istituto di chimica generale della R. Università. 


Sull’acido dicloropalladoso. 
Nota di I. BELLUCCI e P. DE CESARIS. 


Da ricerche compiute in questi ultimi anni è risultato che e- 
sistono alcuni cloruri metallici (ed anche bromuri e joduri), i quali, 
sciogliendosi in acqua, non vi subiscono, come la grande genera- 
lità degli alogenuri, una dissociazione elettrolitica ed eventual- 
mente idrolitica, ma, conservando strettamente collegati gli atomi 
dell’alogeno all’atomo del metallo, si combinano con l’acqua stessa 
per formare degli speciali idrati (Anlagerungshydrate) che hanno 
netta funzione di acidi. . 

Il primo esempio di tale comportamento è stato offerto dal 
cloruro platinico PtCÌ,, il quale, a contatto dell’acqua, si combina 
con due molecole di questa per formare il biidrato Cl,Pt(OH,);: 

= .OH 
CLPt + 20H, = ChPt : OH; 

Mercò questo processo di addizione i quattro atomi di cloro 
del cloruro platinico non assumono alcun carattere ionico, ma ri- 
mangono in intimo legame con l’atomo del platino, mentre l’acqua, 
che è di per se stessa tanto poco dissociata nel senso elettrolitico, 
aumenta in modo considerevole la sua dissociazione, di modo che 
l’idrato formatosi si comporta come un acido bibasico : 


+ 
.0H)H 
Ri 


“Sr re © 


CLPt 
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Aggiungendo infatti del nitrato di argento ad una soluzione 
acquosa di cloruro platinico, non precipita cloruro d’argento, ma 
si genera un composto della formola: 

CL Pt (1 rv 
vale a dire il sale d’argento dell’acido bibasico [PtCl(0H).]H,. 

Fino ad oggi questa nuova funzione degli alogenuri è stata 
sperimentalmente dimostrata soltanto in pochi casi. In modo perfet- 
tamente analogo al cloruro platinico, si comportano il bromuro 
PtBr, e lo joduro Ptl,, i quali sommano egualmente due molecole 
di acqua per dare gli acidi [PtBr,(OH).]H, e [P.I (OH),]H,. 

Parimenti, nella soluzione acquosa di tricloruro d’oro AuCl,, 
per ricerche elettrolitiche in essa compiute, è stata dedotta la 
presenza di un acido risultante dalla combinazione del cloruro aurico 
con una molecola di acqua e rispondente al tipo del comune acido 
cioroaurico [AuC] ,}H. Come vedesi tale proprietà rimaneva per 
ora limitata soltanto ad alcuni alogenuri del platino e dell’oro. 

Non è certamente qui il caso che noi ci mettiamo a porre in 
rilievo tutte le importanti deduzioni teoriche che derivano dal 
comportamento ora accennato dei suddetti alogenuri. Rammentiamo 
soltanto che il Werner, nelle mirabili sue « Neuere Anschauungen 
auf dem Gebiete der Anorganischen Chemie », (') che stanno certa- 
mente a rappresentare un’altra notevolissima tappa nel faticoso 
cammino della Chimica minerale moderna, ritorna spesse volto ed 
estesamente ad occuparsi di essi facendone risaltare tutta la loro 
importanza. Nessuna reazione, può ben dirsi infatti, si presta me- 
glio di quella offerta per la prima volta dal cloruro platinico di 
fronte all'acqua, alle generalizzazioni cui tende con tanta genialità 
e con tanta giustezza di vedute il Werner, onde raccogliere sotto 
criteri comuni la classe degli ossisali con quelle di tutti gli altri 
alogenosali (*). 

(‘) Braunschweig, 1905. 

(*) Per quello che riguarda la costituzione di questo speciale tipo di a- 
eidi ossidrileti ed alogenati, rimandiamo alia considlerazioni che uno di nvi 
(Bellucci, Sopra un nuovo tipo di sali complessi ossigenati. - Memorie della 
Società dei XL- Serie 3., Tomo XIV-1906) ba già avuto occasione di «vol- 
gere estesamente, ed a quelle che il Werner riporta nelle sue « Neuere Aa- 
schauungen » specialmente a pag. 50-52. 

Ci preme tuttavia di ricordare che in una recente memoria A, Miclati 
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Riprendendo in esame il modo di agire ora menzionato del 
cloruro platinico, appare evidente come, nel senso della dissocia- 


zione elettrolitica, il processo non consista in altro che nella com- 
binazione degli ioni ossidrili dell’acqua con l’alogenuro metallico : 


_ n OH | 
CI,Pt+20H + 2H' = CLPt, +2H 
: ‘OH 


e rientri perciò in quelle reazioni di « Anlagerung » che Abegg 
e Bodlinder, nella loro famosa teoria, hanno appunto definito . 
come la formazione di compressi per combinazione di ioni con le 
« Neutralteile ». 

Come il cloruro iiatinivo sarebbe perciò lecito supporre che 
si comportassero di fronte all'acqua tutti quegli alogenuri che in 
soluzione acquosa non subiscono per nulla 0 pochissimo la disso- 
ciazione elettrolitica, essendo questa la condizione prima che si 


(Journ. f, prakt. Chem. [2] 77, 447-448 (1908) ), esponendo alcune sue vedute 
sulla sostituzione degli acidi complessi inorganici, ha avuto occasione di por- 
tare una brillante conferma sperimentale della reale esistenza degli ossidrili 
in questa serie di acidi ossiclorurati del platino, Secondo tale n., la forma- 
zione degli acidi complessi, del tipo fosfomolibdici, fosfotungstici etc., avver- 
rebbe per sostituzione di ossigeno-ioni coordinati con i radicali (M030,)", (W,0,)", 
ete.: 


[POg]H, —> [P(Mo0)] Xi 
[PO;JH, —>  [P(W,0,)] x 


In altre parole il processo avverrebbe per una « Finlagerung» di mole- 
cole di anidride acida (es. Mo0;, W0O;) fra gli atomi di ossigeno e di idro- 
geno che costituiscono gli ossidrili legati all’atomo centrale, per cui gli atomi 
di idrogeno verrebbero spinti nella sfera esterna, acquistando carattere ionico 
e divenendo facilmente sostituibili, II numero quindi di molecole acide, ad 
es. Mo0,, che può addizionare un acido, allorchè viene messo in contatto con 
una soluzione di acido molibdico, dipende dal numero di ossidrili conte- 
nuti nell’anione di esso e precisamente ogni o:sidrile richiede due molecole 
di M00,. 

L’A. ha studiato sotto questo punto di vista l’acido bicloroplatinico 
[PtCI,(OH),]Hs, da lui per la prima volta preparato, ed indagando opportuna- 
mente come varia la conducibilità elettrica specifica delie soluzioni di tale 
acido, per l’aggiunta progressiva di acido molibdico, ha trovato che l’acido 
bicloroplatinico può formare due composti con l’anidride molibdica, uno con 
2 M00;, l’altro con 8 M00,. Questo ultimo composto starebbe appunto a rap- 
presentare il numero massimo di molecole di Mo0, che per « Finlagerung » 
possono coordinarsi nell’interno dell’anione [PtCl,X(OH),J ed è una bella di- 
mostrazione della reale esistenza dei quattro ossidrili nell’interno della molecola. 
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presenta necessaria per la formazione di simili « Anlagerungshy- 
drate ». Conformemente a tale veduta è stato difatti molto recen- 
temente dimostrato che anche il cianuro mercurico Hg(CN), è ca- 
pace di agire in modo del tutto simile a quello da noi sopra ac- 
cennato per gli alogenuri del platino e dell'oro. 

Come è ben noto, il cianuro mercurico in soluzione acquosa 
conduce la corrente elettrica in maniera appena misurabile, tanto 
che Ley e Kissel (') hanno trovato per la conducibilità molecolare 
il valore di p — 0,18 per v — 32 (per HgCl, si ha p — 2,18). In ac- 
cordo con ciò sta la mancanza delle reazioni ioniche, (ad eccezione 
che con gli solfo-ioni) tanto che il cianuro mercurico può appunto 
essère indicato come un composto tipico reso inattivo dalla man- 
canza di ionizzazione. Orbene K. A. Hofmann ed H. Wagner (*) 
hanno rigorosamente provato, con numerosi criteri fisico-chimici, 
che il cianuro mercurico è capace di combinarsi con gli ioni ossi- 


drili per dare l'anione HgC,N, . OH, sul tipo cioè di quelli che dan- 
no il cloruro platinico ed il cloruro d'oro: 


HgC,N, . OH AuC1,.OH PtCI(0H), 


Ques'a facoltà del cianuro mercurico può facilmente mettersi 
in evidenza; basta aggiungerne una certa quantità ad una solu- 
zione acquosa molto diluita di idrato sodico, arrossata con fenolf- 
taleina, perchè ques'a divenga incolora, il che vuol dire che si 
può in tal modo ridurre la concentrazione degli ioni ossidrili an- 
che al di sotto del valore di 10-6 (*). Ed è da escludersi che questa 
azione acida, cosi manifestamente esercitata dal cianuro mercurico, 
possa dipendere da un fenomeno di idrolisi, giacchè la potassa o 
la soda ad una moderata concentrazione dovrebbero allora preci- 
pitare il cianuro o l’ossicianuro, mentre, secondo precedenti osser- 
vazioni dello stesso Hofmann (‘), per operare tale precipitazione 
occorrono soluzioni di idrati alcalini a fortissime concentrazioni. 
Considerando anche la debolissima o quasi nulla tenienza che ha 
il cianuro mercurico a ionizzarsi, devesi perciò ammettere che la 


(*) Ber., 82, 1357, (1899). 
(*) Ber., 47, 1628, (1908). 
(3) Nernst, Theoretische Chemie, 1907, pag. 528. 
(*) Ber., 4/, 321, (1908). 
Anno XXXVII! — Parte II 38 
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decolorazione della fenolftaleina arrossata dipenda soltanto da un 


turbamento dell'equilibrio i) [OH], causato dal fatto che il cianuro 
mercurico impegna in combinazione degli ioni ossidrili, ponendo 
in pari tempo in libertà degli idrogeno-ioni. 

Il cianuro mercurico è capace quindi, anche in soluzioni di- 
luite di idrati alcalini, di combinarsi in modo considerevole con 
gli ioni osidrili per formare lo ione complesso HgC,N,.OH, il 
quale, allorchè trovasi in condizione di sufficiente concentrazione, 
può fornire allo stato solido e ben cristallizzati i sali relativi: 


HgC,N, . OHK + 1H,0 HgC,N, . OHNa +1H,0 


sali che sono stati difatti isolati ed analizzati con tutta cura dagli 
AA. su mentovati. E come i sali del tipo [PtC],(OH),]R'., rife- 
ribili al cloruro platinico, possono considerarsi quali esacloro-pla- 
tinati [PtC],]R',, in cui due atomi di cloro sono sostituiti da due 
ossidrili, così anche i sali ottenuti da Hofmann e Wagner pos- 
sono ben riferirsi ai mercuri-cianuri del tipo [Hg(CN),]R', nei 
quali un radicale (CN)' è sostituito da un ossidrile : 


[PtC1,(OH),]R', [HgC,N,. OH]R' 
[PtC1, . CI,]R', [HgC,N,. CN]R' 


con la sola differenza che l'ossidrile dà minore stabilità al com- 
plesso d quello che un gruppo (CN), ma con perfetta analogia 
di ionizzazione, giacchè a lato dell'anione [HgC,N,.OH]' si ha l'a- 
nione [HgC,N,.CN]', la cui esistenza è stata appunto aimostra'a 
da Sherrill ('). 

Il comportamento caratteristico di cui è prototipo il cloruro 
platinico si estende adunque anche al cianuro mercurico, vale a 
dire ad un composto pochissimo dissociato in soluzione acquosa, 
ciò che sembra convalidare la veduta da noi sopra espressa che 
tale modo di agire sia riservato a quei composti che vanno 8s0g- 
getti in soluzione acquosa a pochissima o nessuna ionizzazione. 
Tenendo ferma questa condizione prima ed essenziale, è ovvio 
però osservare come debba entrare in giuoco anche la natura 
specifica del composto che funziona da anidride e più special” 


(') Abegg, Handb. der anorg. Chem., 2, II, 651. 
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mente la natura dell'atomo metallico centrale. Noi vediamo già 
una differenziazione nei comportamento del cloruro platinico e 
del cianuro mercurico, perchè mentre il primo è capace di formare 
« l’Anlagerungshydrat » con la sola acqua, per il ‘secondo è ne- 
cessaria una concentrazione molto maggiore degli ioni ossidrili, 
quale è quella offerta dalla soluzione acquosa di un idrato alca- 
lino. Vediamo cioè ripetersi, nel campo delle ‘anidridi alogenate, 
lo stesso fenomeno che osserviamo nel campo delle anidridi ossi- 
genate. Il caso del cloruro di platino che manifesta la sua fun: 
zione di anidride acida di fronte all'acqua sola, e quello del cia- 
nuro mercurico che l’esplica soltanto di fronte alle basi ene1 giche, 
si trova ripetuto perfettamente nel caso ad esempio della anidride 
solforica e della anidride silicica. 

E’ naturale però che in modo diverso si comportino quegli 
‘alogenuri che in soluzione acquosa subiscono in parte la disso- 
ciazione elettrolitica. In tal caso una porzione dell’alogenuro, e 
prendiamo l’esempio del cloruro ramico CuCl,, imiterà il compor- 
tamento tipico del cloruro platinico, legandosi agli ossidrili del- 
l’acqua: 


+ 
H 


.OH 
CuCl, + 2H,0 = Culi, + 4 


‘OH H 


originando un .acido, vale a dire ponendo in libertà idrogeno- 
ioni. Al contrario un’altra porzione subirà la dissociazione elet- 
trolitica nel modo normale: 


++ 
CuCl, — Cu +GCiCl 


per modo che nelle soluzioni acquose di cloruro ramico saranno 
contemporaneamente presenti ioni idrogeno e ioni cloro, vale a 
dire le soluzioni acquose di tale sale dovranno reagire acide e 
mostrare anche la reazione degli ioni cloro. Osservando i due 
processi ora indicati, ben vedesi però come accanto agli ioni idro- 
geno ed agli ioni cloro si trovino anche i due ioni di segno con- 


trario: 


.OH ++ 
Cucl, ‘OH e Cu 


Se questi sono capaci, come avviene realmente nel easo del 
cloruro di rame, di poter generare con la loro unione un com- 
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posto difficilmento solubile, tale unione si effettua e si forma un 
precipitato della composizione : 


OH 
CuCIK 101 ossia —[CuCI,(OH);]Cu 


che non è altro che uno dei sali basici che si osservano così spesso 
nelle scissioni idrolitiche dei sali di rame. 

Senza entrare addentro nel merito di tale interpretazione, non 
v'è chi non veda la genialità di quest’ultima veduta posta in campo, 
come è noto, dal Werner, secondo cui i sali basici dovrebbero con- 
siderarsi come derivanti da quel tipo di acidi di cuici stiamo oc- 
cupando nells nota presente, il clìàe naturalmente va d’accordo con 
le vedute comunemente diffuse di considerare cioè i sali basici 
come prodotti di addizione degli alogenuri cogli ossidi. 

La facoltà di funzionare da anidridi acide, dimostrata finora 
da alcuni pochi alogenuri, e sulla quale ci siamo sopra brevemente 
intrattenuti, non ha solo importanza in se stessa, ma anche perchè 
svela sempre più la facoltà che ha il gruppo ossidrile (OH)' di 
esplicare una funzione alogenica nell’interno di radicali complessi 
coordinati. La classe dei cosidetti « Hydroxosalze » scoperta da 
Pfeiffer appena due anni or sono ('), ha già acquistato, special- 
mente per opera di Werner e dello stesso Pfeiffer, una grandis- 
sima estensione ed importanza nel campo dei composti metallo- 
ammoniacali. Le recenti ricerche della chimica minerale hanno 
quindi reso indubitato che l’ossidrile può trovarsi direttamente 
legato all’atomo centrale nell’interno di radicali complessi (sia di 
natura positiva che negativa), e quindi in stato non ionizzato, ad 
esercitare la stessa funzione coma ad esempio un atomo di cloro. 
Si passa così, ad es., dal tipo: 


[Pt(NH,),(OH),]C], riferibile a [Pt(NH,),C1,]Cl, 
all’ « Hydroxosalz » puro : 
[Pt(OH),]K, riferibile a [PtCL,]K, 


del quale uno di noi ha per l’addietro dimostrato l’esistenza. 
Tutta la numerosa serie degli Hydroxosalze che è sorta e 
sta sviluppandosi nel campo dei composti metallo-ammoniacali reca 


(') Ber., 29, 1864, (1906). 
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la più valida conferma della giusta costituzione assegnata allo 
speciale tipo di aoidi ossidrilati di cui ci ocoupiamo nella Nota 
presente. 

Allo scopo di indagare se anche altri alogenuri metallici seguis- 
sero di fronte all’acqua il comportamento su ricordato dei cloruri 
di platino e di oro, la nostra attenzione si è rivolta al oloruro di 
palla.iio, al oloruro cioè di un metallo che offre grandi analogie 
col platino. Abbiamo in tal modo potuto verificare che il cloruro 
palladoso PdCI, segue perfettamente. i cloruri di platino e di oro 
nella sua azione di fronte all'acqua e presenta anzi a tale propo- 
sito delle caratteristiche molto più spiccate. 

Se si scioglie in, acido cloridrico il cloruro palladoso anidro 
PdCI, si ha un liquido, di color ro:s0 scuro intenso, nel quale, 
come è noto, si ammette la presenza dell'acido cloropalladoso 
[PdCI,.]H., instabile e non suscettibile di isolamento. Se si evapora 
a secco, su bagno maria, tale soluzione, avviene una continua eli- 
minazione di acido cloridrico e ai ritorna in definitiva ad avere 
un residuo di PdCI, anidro; re invece si spinge l’evaporazione 
della stessa soluzione cloridrica soltanto fino ad avere un liquido 
denso sciropposo e si abbandona poi questo nel vuoto su potassa, 
si ottiene non più il oloruro palladoso anidro PdCl,, ma allo stato 
cristallino il biidrato PdCI, ,2H,0. 

Orbene, se si aggiunge un sale di argento alla soluzione 
acquosa di tale biidrato, non praespita oloruro di argento, ma un 
eompos:to corrispondente alla formela 


OH.A 
PACI, 5 
OH.Ag. 


dal quale è logico dedurre l’esistenza in soluzione acquosa di un 
acido dissociato nel modo seguente : 


+ 
H 


OH 
PACI, _ Fi 
oH H 
il che porta a concludere oche compete al bijdrato PdCl,,2H,0 la 
eostituzione dell’aeido bibasico, dialarcpalladoso, [PdC1,(0H),]H, 
in perfetta analogia cor quello. che ai è vista per ieloruri di pla- 
tino e di oro. 
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Questo modo di agire del cloruro pailadoso è molto caratte- 
ristico, giacchè mette in luce, anche maggiore che non nel caso 
dei cloruri di platino e d’oro, la funzione anidridica che di fronte 
all'acqua possono realmente esercitare alcuni alogenuri a somi- 
glianza delle vere anidridi ossigenate. Ricordiamo infatti che il 
nostro pnnto di partenza è una soluzione acquosa, fortemente clo- 
idrica, di cloruro pailadoso, vale a dire una soluzione in cui il 
PdCI, trovasi di fronte*tanto all'acqua che all’acido cloridrico. Or- 
bene, esso preferisce combinarsi con le molecole ci acqua piutto- 
sto che con quelle di acido cloridrico e ne risulta allo stato eri- 
stallino l’acido : 


_ + 

05 OH H 
PdCI, ossia PdCI,K ra 

OH, OH H 

piuttostochè l’acido 
+ 
PdCI, ( Se PdCI Dì 
ossia + + 
"NEIH Ma H 


che sappiamo appunto non essere isolabile. Il che parla anche a 
favore di una maggiore stabilità dell'acido misto ossiclorurato 
[PdC1,(OH),]H, di fronte all’acido clorurato puro [PdCl,]H,. 

Il modo di agire del cloruro pailadoso, cambierebbe natural- 
mente, se di fronte ad esso, nella soluzione acquosa cloridrica si 
trovasse un cloruro alcalino; nella concorrenza che si creerebbe 
allora fra l’acido cloridrico, l’acqua ed il cloruro alcalino per com- 
binarsi con l’anidride PACI,, prenderebbe la prevalenza l’ultimo 
e ne risulterebbero, come è noto, i comuni cloropalladiti [PACL]R',. 

Seguendo il minor grado di complessità che offrono in gene- 
rale. tutti i composti del palladio di fronte a quelli del platino, 
l’acido [PdC],(OH),]H, non presenta la stabilità che in soluzione 
acquosa offre ad esempio l’acido [PtC1,(OH),]H,. A parità di com- 
ponenti alogenici, entra naturalmente in giuoco, pure in tal caso, 
l'attitudine maggiore o minore del metallo centrale a dare com- 
plessi stabili ed i fenomeni di idrolisi che si fanno generalmente 
sentire molto più sui composti del palladio ohe non su quelli del 
platino, influenzano, in soluzione acquosa molto diluita, anche 
l’acido dicloropalladoso di cui noi ci occupiamo. Ed è questa la 
ragione che ci ha impedito di eseguire sulle soluzioni di questo 
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acido quelle indagini fisico-chimiche che sogliono abitualmente 
compiersi in tali casi, non potendo operare a diluizioni troppo spinte. 

L’idrato PdC1l,,2H,O è stato per la prima volta ben definito 
dal Kane (') nel 1842. Esso si prepara nel miglior modo, come già 
si è accennato, a partire da una soluzione cloridrica di cloruro 
palladoso ; si porta questa su bagno maria a consistenza scirop- 
posa e la si abbandona quindi sopra potassa nel vuoto. Dopo qual- 
che giorno, rinnovando la potassa, nel liquido intensamente colo- 
rato in rosso scuro, si trovano dei piccoli cristalli prismatici che 
vanno a poco a poco aumentando in quantità e che separati dal 
liquido si presentano molto igroscopici. Spremu:i alla pompa e 
lavati con un po’ di alcool, dettero all’analisi il seguente rapporto 


fra palladio e cloro Ei = _1_ superiore, come vedesi, al rap- 
(0,1 2,33 


porto teorico per PdCI.. 

Dipendendo certamente il maggiore contenuto in cloro nel com- 
posto analizzato, dal fatto che questo manteneva aderente un po’ 
di acido cloridrico delle acque madri, abbiamo ricristallizzato il 
prodotto, spremuto rapidamente alla pompa, sciogliendolo a freddo 
nella minor quantità possibile di acqua. Ques'a soluzione acquosa 
concentrata, lasciata nel vuoto su potassa, ha, dopo qualche giorno, 
fornito di nuovo una cristallizzazione del cloruro palladoso idrato, 
nei soliti prismi rosso-bruni. All’analisi questo prodotto rioristal- 


lizzato dette il rapporto Pd _ 55° concordante cioè col rap- 
, 


“ 


CT 
porto teorico richiesto dalla formula PdCI,. 

Oltre a questo dato analitico, da noi stabilito, su di una quan- 
tità qualsiasi di sostanza, abbiamo creduto opportuno di precisare 
la percentuale del palladio e del cloro per vedere se l’idrato cor- 
rispondesse realmente alla formola PdCl,, 2H,O, assegnatagli da 
Kane fin dal 1842. La sostanza che era mantenuta nel vuoto su 
potassa, veniva rapidamente pesata entro piccoli pesafiltri, al ri- 
paro dell’umidità. Si ebbero i seguenti risultati che confermano 
la formola PdCI, ,2H,0. 


(*) Philosoph. Transact., 1842, pag. 276. 
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Trovato Trovato da Calcolato per 
l II Kane PdCl,,2H,0 
Pd 48,38 48,44 48,71 49,78 
Cl 33,46 33,29 33,73 33,30 


La soluzione acquosa dell’idrato PdCI, ,2H,O, colorata in 
rosso-bruno, si mantiene a lungo limpida ed inalterata; anche a 
forti concentrazioni libera manifestamente l’anidride carbonica dai 
carbonati. Trattando tale soluzione acquosa concentrata, a bassa 
temperatura (onde evitare delle azioni idrolitiche), con soluzioni 
di sali d’argento, di tallio, di piombo, abbiamo o tenuto tre sali 
insolubili, amorfi, corrispondenti alla formola {PdC},(OH),]Me'",, i 
quali dimostrano appunto che all’idrato PdCI, ,2H,O compete real- 
mente la costituzione [PdCl,(OH),]H,. 


Sale d’argento [PdC1,(0H),]Ag,. 


Si precipita, raffreddando con ghiaccio, dalla soluzione acquosa 
concentrata dell'acido [PdC],(OH),]H,, bicristallizzato, mediante 
quantità stechiometrica di aceta‘o d'argento in soluzione pure con- 
centrata. Si ottiene in tal modo un precipitato amorfo, fioccoso, 
bruno-marrone che si deposita a poco a poco al fondo del reci- 
piente, mentre il liquido soprastante diviene lentamente incoloro. 
Decantato ‘più ohe si poteva quest’ultimo liquido, vennero eseguiti 
rapidamente per decantazione due o tre lavaggi con acqua ben 
fredda. Si raccolse quindi il precipitato su filtro, si seccò su mat- 
tonella porosa, al riparo della luce, e sì pose in essiccatore sopra 
acido solforico. i 

Riportiamo qui sotto i risultati analitici ottenuti sopra il sale 
d’argento proveniente da due differenti preparazioni: 


Trovato Calcolato per 
I II III IV V VI [PaCI,(OH);]Ags 
Pd-+ Ag 75,22 75,56 — 74,97 7491 — 75,41 
AG — 4993 — 50,11 — — 50,57 
Cluscs — — 16,60 — — 16,62 16,62 


Il sale d’argento analizzato corrisponde, come vedesi, alla for- 
mola [PdCl,(OH),]Ag,; in relazione con questa sua costituzione 
può venire scaldato a 100° senza che perda niente del proprio 
peso. Riscaldato a 130° il sale ha subito. una perdita soltanto del 
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2,44 °/,, mentre per una molecola di acqua si calcola il 4,21 °/, di 
perdita. 


Sale di tallio [PdC1,(0H),]TI,. 


Una soluzione concentrata dell’acido [PdC],(OH),]H, venne pre- 
cipitata raffreddando con quantità stechiometrica di acetato tal- 
loso in soluzione concentrata. Anche questo ; recipitato è amorfo, 
fioccoso, di color marrone scuro, molto simile nell’aspetto al sale 
argentico. Venne lavato e seccato con le stesse cautele di que- 
st’ultimo. Anche questo sale di tallio non perde nulla del pro;rio 
peso scaldato a 100°. 

Si ebbero i seguenti risultati analitici: 


Trovato Calcolato per 
I Il III IV [PdC},(0H),]Tl, 
Pd — 17,30 17,41 —_ 17,12 
TI] _ 65,05 65,10 3 65,93 
Cl 10,97 — — 11,06 11,45 


Il minore contenuto in tallio, riscontrato nelle analisi, in con- 
fronto del calcolato per la formola [PdC],(0H).]T],, è da attribuirsi 
ad un leggero principio di idrolisi a cui va incontro questo sale, 
malgrado le cautele messe in uso durante i lavaggi con acqua. 

Posto in contatto con acqua calda, il sale di tallio va incontro 
ad una scomposizione idrolitica molto più rapida che non nel caso 
del sale di argento. 


Sale di piombo [PdC1,(0H),]}Pb, Pb(0H),. 


È un precipitato color marrone chiaro che si forma aggiun- 
gendo ad una soluzione concentrata dell’acido [PdC],(0H),]H,, una 
soluzione di acetato di piombo. Lavato e secoato con le stesse 
cautele dei due sali precedenti. 

A somiglianza di quasi tutti i sali di piombo, che derivano 
dagli acidi ossicloroplatinici di tale tipo, anche questo sale si pre- 
senta basico. E’ ancora più facilmente idrolizzabile del sale di tallio. 

E’ stabile anch’esso alla temperatura di 100°. 


Trovato Calcolato per 
Î Il In IV [PaCI,(OH),JPb, Pb(OH), 
Pd 16,37 1590 — = 16,09 
Pb — 61,82 — — 62,82 


CI 2 a 10,32 10,41 10,76 
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Oltre questi qui sopra descritti non ei è stato possibile otte- 
nere dall’acido [PdC],(OH),]H, altri sali insolubili, nè, d’altra parte, 
come era prevedibile, sono riusciti i tentativi per isolare dei sali 
alcalini, giacchè la soluzione dell’ac/do stesso, per aggiunta di idrati 
o carbonati alcalini va incontro a forti fenomeni di idrolisi. 


Il nuovo acido del palladio [PdC],(OH),]H, da noi caratteriz- 
zato, trovasi quale termine in'ermedio fra l’acido cloropalladoso 
[PdCl,]H,, e l'acido palladoso [Pd(OH),]}H, entrambi sconosciuti, e 
può bene immaginarsi derivato dall’acido cloropalladoso [PdC],]H, 
per sostituzione di due atomi di cloro con due ossidrili. Sembra 
inoltre molto probabile l’esistenza di un altro termine di questa 
serie di acidi. E’ noto che esponendo alla luce solare diretta una so- 
luzione di acido cloroplatinico [PtC],]H, con eccesso di acqua di cal- 
ce si precipita una polvere gialla, cristallina, formata dal sale di cal- 
cio dell'acido monocloroplatinico [PtC](OH),]}H,, di un acido oioè in 
cui i cinque atomi di cloro sono rimpiazzati da altrettanti osgidrili. 
Orbene Débereiner ('), che fu il primo a fare questa osservazione 
per il platino, ha anche notato che una soluzione di cloruro palla- 
doso PdCl,, debolmente cloridrica, addizionata di un eccesso di 
acqua di calce, dà parimenti, alla luce solare diretta, un precipi- 
tato giallo cristallino che egli non ha analizzato, ma che ritiene 
sia analogo a quello del platino. Con la massima probabilità spetta 
a tale precipitato la costituzione [PdCI(OH),]}Ca, vale a dire quella 
del sale di calcio dell'acido monocloropalladoso, derivato dall’acido 
cloropalladoso [PdCl,]H, per sostituzione di tre atomi di cloro 
con altrettanti ossidrili. | 


(1) Annalen Pharm., 14, 253. 


Roma, Istituto di Chimica generale della R. Università. 
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Sopra l’ozonizzazione dell’aria 
per azione dei sali e dell'emanazione di radio. 


Nota di R. NASINI e M. G. LEVI. 
(Giunta il 30 luglio 1908). 


La questione se i sali di radio e l’emanazione che da essi 
proviene abbiano il potere di ozonizzare l’ossigeno e l’aria si ri- 
tiene in generale risoluta in senso positivo, e in tutte quasi le pub- 
blicazioni monografiche e riassuntive sull'argomento si dà come 
fatto ormai accertato che ozono si produce. Ora in realtà le cose 
stanno così dal punto di vista sperimentale: la sig.» Curie e il 
Giesel affermano che esso si forma, il Ramsay e il Soddy invece 
lo negano. 

La sig.ra Curie nella sua celebre Memoria, Recherches sur les 
substances radioactives, afferma (') in base ad esperienze già ese- 
guite con P. Curie (*) che i composti di radio ozonizzano l’aria; 
essa dice « i raggi che escono da una boccetta chiusa contenente 
del radio non producono ozono nell’aria che attraversano ; al con- 
trario un forte odore di ozono si sviluppa quando si apre l’am- 
polla. Generalmente l’ozono si produce nell’aria quando c’è comu- 
nicazione diretta tra questa e il radio. È sufficiente la comunica- 
zione anche per un condotto estremamente stretto: sembra che la 
produzione di ozono sia connessa alla propagazione della radio- 
attività indotta ». i 
Nella Memoria sopra citata i coniugi Curie così si esprimevano : 
« I raggi emessi dai sali di bario radiferi molto attivi sono capaci 
di trasformare l'ossigeno in ozono. Quando si osserva il sale ra- 
dioattivo in una boccetta chiusa, si sente nettamente, aprendola, 
un odore di ozono. É il signor Demargay che ha scoperto questo 
fenomeno con un cloruro di bario radifero molto attivo che noi 
gli avevamo mandato in una piccola boccetta chiusa per i suoi 
studi spettroscopici. Se la boccetta rimane aperta l’odore diminui- 
sce; perchè esso riprenda la sua intensità primitiva basta richiu- 
dere la boccetta per una diecina di minuti». Essi aggiungevano 


(!) S. Curie, Recherches sur les substances radioactives, 2. ediz. pag. 103. 
(*) S. e P. Curie, Comptes Rendus, 1899, 129, 823. 
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poi di essersi accertati anche colle carte reattive e ohe il fenomeno 
stesso si produce pure mettendo il cloruro di bario radifero sulle 
carte, ed inoltre che, sebbene tutti i prodotti che davano ozono 
fossero molto attivi e quindi luminosi, la loro azione non era in 
nessun modo in relazione colla luminosità. 

Il Giesel (') a proposito di queste esperienze dei Curie dice 
che le condizioni in cui si produce l’ozono non sono ben precisate. 
Egli, per parte sua, con un campione di un sale di radiobario in 
principio non potè apprezzare che un debole odore di bromo, ma 
però nna volta potè accertarsi che l’aria, anche a una certa di- 
stanza dalla scatoletta di gomma indurita che era posta vicina a 
una stufa scaldata, aveva nettamente e fortemente odore di ozono. 
Il Giesel aggiunge che non può dire se la produzione di ozono 
fosse favorita dalla grande secchezza dell’aria in vicinanza della 
stufa. 

A proposito di questa formazione di ozono, come dicemmo 
generalment? accettata nelle pubblicazioni monografiche e nei trat- 
tati, il Rutherford (*) così si esprime: «I raggi che provengono 
da preparazioni attive di radio cambiano l’ossigeno in ozono. La 
sua presenza può essere svelata all'odore e all’azione sulle carte 
di ioduro di potassio. Questo effetto è dovuto ai raggi « e f del 
radio e'non ai raggi luminosi che esso emette. Poichè si richiede 
dell'energia per trasformare l’ossigeno in ozono, questa deve pro- 
venire dalla energia delle radiazioni ». 

Il Ramsay invece ha sempre negato tale formazione di ozono, 
ed anche nel suo più recente lavoro la nega in base alle seguenti 
esperienze (*). « Una boccetta contenente 70 milligrammi di bro- 
muro di radio sciolti nell'acqua venne saldata a un piccolo tubo 
ad U contenente una soluzione di ioduro potassico debolmente 
acida e amidata. Per sette giorni delle bolle di gas passarono a 
traverso la soluzione, ma non si vide apparire alcuna colorazione 
bleu neanche scaldando l’ampolla in modo da poterne estrarre 
tutto il bromo messo in libertà. Ciò escludeva ugualmente la pre- 


(?) F. Giesel, Uzber radioactive Substanzen ete. Collezione dell’Ahrens. 
Enke. Stuttgart, 1902, pug. 16. 

(3) Rutherford, Radioactivity. 2. ediz.. pag. 213. Cambridge, 1905. 

(3) Sir W. Rimsay, The chemical action of the radium emanation Parte I. 
Aciion on distilleéd Water. Trans Chem. Society, 97, 931, anno 1907. 
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senza di ozono. Si è potuto notare che aprendo una capsula con- 
tenente del bromuro di radio si sente odore di ozono: io ho a- 
perto diverse capsule, ma non ho mai potuto controllare questo 
fatto. Di più le esperienze faite per più di due anni consecutivi 
confermano questa conclusione. I gas provenienti da 212 milli- 
grammi di bromuro di radio sono stati estratti ogni due o tre 
giorni per mezzo di una pompa di Topler. Il mercurio non pre- 
sentava nessuna traccia di ossidazione: non era assolutamente di- 
ventato opaco e non aveva nessuna tendenza ad aderire alle pareti 
della pompa. Ora è noto che una traccia di ossigeno ozonizzato 
basta per rendere il mercurio aderente alle pareti e mettere la pompa 
fuori di uso. Si può ritenere come sicuro che ozono non si produce 
per azione di bromuro di radio sull'acqua, non essendo presenti s0 
stanze organiche. Mi mancano esperienze per mostrare se la pre- 
senza di sostanze organiche non conduca alla sua formazione ». 

Anche il Soddy (') si mostra dubbioso circa la produzione 
dell'ozono. Egli dice: « Anche la produzione di ozono dell’ossigeno 
sembra un po’ dubbia. Certo esso non si forma in molti casi, in 
cui si potrebbe aspettare. Ma non vi è dubbio che l’ossigeno sotto 
l'influenza del radio e della emanazione diventa molto attivo e 
alla temperatura ordinaria produce sotto questa azione delle 08- 
sidazioni di cui non è canace nelle circostanze usuali. Il mercurio 
viene cambiato iu ossido giallo e si forma anidride carbonica 
quando l’emanazione accumulata nell’ossigeno viene in contatto 
con sostanze contenenti carbonio ». E il Soddy aggiunge che si 
potrebbe ammettere che la molecola dell'ossigeno venisse disso- 
ciata dai raggi e i singoli atomi provocassero quest: ossidazioni 
come fa l’ossigeno nascente. « Per l’unione di un atomo e di una 
molecola si pro lurrebbe ozono, ma certo questo non si ha in tutti 
i casi. La proluzione di ozono, se pure ha luogo, si può quindi 
considerare come un caso speciale del processo generale, cioè della 


formazione di ossigeno atomico ». 
In relazione con alcune nostre indagini, che miravano a spie- 


gare la presenza dell'ozono in vicinanza di rocce fortemente ra- 
dioattive e di acque cariche di emanazione (*), noi ci siamo occu- 


(!) Suddy, Die Radioaktivitàt, pag. 185. Leipzig, 1904. 
(2) R. Nasini e M. G. Levi, Studio chimico-fisico sulla sorgente di Fiuggi 
presso Anticoli di Campagna. Gazz. chimica italiana, XXXVI, pag. 190, 1098. 
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pati di questo argomento ed abbiamo più volte potuto osservare 
con sicurezza che ozono si produce nelle seguenti condizioni. Una 
boccetta contenente 5 milligrammi di bromuro di radio’ disoiolti 
in 30 c. c. di acqua veniva introdotta aperta in un pallone di 5 
litri di capacità pieno di aria, che veniva lasciato a sè a tempe- 
ratura ordinaria per alcune ore, avendo cura di chiudere ii pallone, 
colla boccetta in esso sospesa, con un vetro smerigliato. Si notava 
nettissimo l’odore caratteristico dell'ozono e si potevano avere an- 
oche, un po’ lente, ma sicure, le reazioni caratteristiche dell’ozono 
su oarte rea*ttive preparate di fresco con joduro p: tassico e salda 
di amido, con joduro potassico e fenolftaleina. Ripetendo le espe- 
rienze, chiudendo però il pallone con tappo di sughero o di gomma; 
non si osservava pit la produzione di ozono, nè all’odore nè alle 
carte reattive: parrebbe quindi che esso venisse distrutto. 

E nemmeno abbiamo mai osservato l’odore di ozono aprendo 
la boccetta, che, per essere assai piccola, era quasi ripiena della 
soluzione del sale. 

Abbiamo anche cercato di stabilire se l'emanazione di per sè 
poteva produrre l’ozonizzazione L'esperienza si conduceva nel 
seguente modo. Si arricchiva di emanazione, per mezzo della solita 
soluzione di bromuro di radio, l’aria contenuta in un grande pai- 
lone: poi, dopo aver tolto il bromuro di radio, si spingeva que- 
st'aria in un altro pallone pieno di acqua, aspirandola facendo 
uscire l'acqua: l'aria passava da un pallone all’altro dopo aver 
traversato lentamente un tubo scaldato e questo allo scopo di 
distruggere l’ozono formatosi: il pallone era chiuso con tappo fo- 
derato di stagnola. In questo modo non abbiamu mai potuto 08- 
servare formazione di ozono. Non oseremmo però affermare che 
l’esperienza sia decisiva. Potrebbe darsi che, concentrando l’ema- 
nazione molto più di quello che noi abbiamo potuto fare, essa di 
per sè sola ozonizzasse l’aria nelle condizioni che abbiamo indicato. 

Ci sembra, concl'idendo, che non sia dubbia la produzione 
dell’ozono in presenza di sali di radio in soluzione tenendo aperto 
il recipiente in una atmosfera di aria o di ossigeno. La differenza 
sostanziale tra le nostre esperienze e quelle del Ramsay consiste 
in ciò, che noi abbiamo agito in presenza di molta aria. 


Pisa, Istituto di Chimica generale della R. Università, giugno 1908, 
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Sui derivati dell’idrato di difenileniodonio. 
(Nuova classe di sostanze eterocicliche 
contenenti lo iodio in catena chiusa). 


Nota di LUIGI MASCARELLI e GIUSEPPE BENATI. 


(Giunta il 31 luglio 1908). 


In questi ultimi anni nno di noi (') ebbe occasione di dimo- 
Strare, che ie sostanze contenenti il grappo — JO, si comportano, 
almeno per i casi finora studiati, in modo analogo ai nitroderi- 
vati (*); parimenti si può dire che i iodosoderivati si comporte- 
ranno come i nitrosoderivati, sebbene in questo caso sia difficile 
dimostrarlo sperimentalmente per la quasi insolubilità di quei 
composti. Ora volemmo vedere se anche lo iodio trivalonte potesse 
sostituire l’azoto, pure trivalente, nei composti a catene chiuse. A 
questo scopo credemmo opportuno di applicare una reazione già 
scoperta da Vit.orio Meyer e riguardante la preparazione delle basi 
iodoniche. 

Nel 1894 Vittorio Meyer ed Hartmann (*) avendo trattato con 
acido solforico lo iodosobenzolo, composto questo preparato due 
anni prima da Willgerodt (‘) ottennero una soluzione che conte- 
neva una sostanza basica : l’istessa base ebbero più facilmente (allo 
stato di solfato) sciogliendo lo iodosobenzolo in acido solforico 
concentrato ben freddo. Alla base libera, conosciuta solo in s0- 
luzione, il Meyer attribuì la costituzione: 


Poco dopo (*) gli stessi Autori riuscirono ad avere con un 
rendimento dell’8°) °/, un’altra sostanza pure basica, contenente 
io-lio trivalente come la prima, alla quale assegnarono la struttura: 


(') Mascarelli, Rend. R. Acc. Lincei, 1905, II, 199; 1906, II, 459; 1907, 1, 183. 

(*) Per la nomenclatura delle varie sostanze iodurate di cui qui si tien 
parola, vedi Rend. R. Acc. Lincei, 1905, II, 199. 

(* Ber. d. d. Ch. Ges. 1894, 426. 

(4) Ber. d. d. Ch. Ges., 1892, II, 3494. 

(5) Id. id. 1894, 502. 
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CH, 
. YI. OH 
sHs 
Questa base si prepara con facilità trattando un miscuglio e- 
quimoiecolare di iodosobenzolo e io:lilbenzolo con ossido d’argento 


umido ; la reazione si suole esprimere colla equazione: 
C.HyJO 


+ AGOH = AgJO, 4 NI 05 
gOH = Ag 
c,H,JO, ta Gao 


6535 : s 

I rappresentanti di questa classe di sostanze, denominate basi 
iodoniche, crebbero tosto in numero in seguito ai lavori di-Meyer 
stesso, di Willgerodt e dei loro allievi, nè si tardò a stabilire la 
via da seguirsi quando da un prodotto aromatico iodurato si vo- 
glia passare alla relativa base iodouica. 

Oggi si sa che le basi iodoniche si possono preparare: 

1) per azione dell’ossido d’argento umido su un miscuglio 
equimolecolare di iodosoderivato e iodilderivato ; 

2) per azione prolungata dell’idrato di bario o dell’idrato di 
sodio sul derivato iodilico corrispondente. 

Con questi metodi si ottiene la base allo stato libero, ma certe 
volte conviene di più prepararne i relativi sali, specie i ioduri e 
da questi metterla in libertà con ossido d’argento umido; allora 
si trae profitto dal fatto che: 

3) scaldando alcuni iodilderivati con soluzione di ioduro di 
potassio : si ha prima la formazione di un perioduro intermediario, 
indi si origina lo ioduro della base [ad es. (C,H,),J . J] da cui l’os- 
sido d’argento rimette in libertà l’idrato. 

Altri metodi qui non ci interessano. 

Queste basi iodoniche sono note solo in soluzione acquosa (se 
si eccettua un caso da poco tempo presentatosi al Willgerodt di 
una base solida), perchè, concentrando la soluzione, il prodotto si 
scompone. Invece sono stabili i sali e fra questi specialmente i 
sali alogenati, i quali si possono ritenere praticamente insolubili a 
freddo in acqua. Questi sono i caratteri più salienti delle basi io- 
doniche. 

A noi parve che la reazione di Meyer, applicata a sostanze 
contenenti contemporaneamente nella molecola ed in determinate 
condizioni particolarmente favorevoli il gruppo iodilico (— JO.) e 
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il gruppo iodoso (— JO), avrebbe permesso di ottenere una so- 
stanza dei tipo delle basi iodoniche, ma contenente lo iodio in ca- 
tana chiusa con atomi di carbonio. L’idea che lo iodio avesse la 
capacità di entrare a costituire una catena chiusa col carbonio, ci 
pereva già confortata da ricerche antecedenti. Così Meyer assieme 
a Wachter (') preparò per la prima volta l’acido o-iodosobenzoico 
per azione dell’acido ni rico sull’acido o-iodiobenzoico ed ammise 
per quello la costituzione ciclica: 


J — OH 
Ho 
CO 
Nè mancano altri esempi simili: Raum (*) ha potuto ottenere 
un composto contenente lo iodio trivalente in catena chiusa col 
carbonio e l'ossigeno, semplicemente bollendo con acqua il biclo- 
ruro dell’acido 0-iodosofenilacetico : 


È JCI 
| YI — HCI tà; 
“ce 
| J.ct,.coon A 400 
2 


Eta naturale quin:li il pensare che in condizioni opportune si 
sarebbe dovuto ottenere una sostanza con anello formato da soli 
atomi di carbonio e di iodio. Ci parve che a tale condizione sod- 
disfacesse il derivato iodoso-io:lilico del difenile contenente entrambi 
i gruppi sostituenti in posizione orto, poichè per lo schema 


C.H,- JO, C.H, 
+ AgOH — AgJo, + | \J.O0H 
«H, — JO C.11,7 
avrebbe potuto dar luogo alla chiusura dell’anello. 

Punto di partenza fu l’o-o'-diiodiodifenile, che non si trovava 
descritto nella letteratura; questa sostanza venne preparata facendo 
il derivato diazoico dell’o-diamidodifenile, già noto, e ssomponendo 
il tetrazoderivato con ioduro di potassio. Il rendimento in o-diio- 
diodifenile è assai scarso, perchè in prevalenza si forma una so- 


(!) Ber. d. d. Ch. Ges., 25, 2632. 
(*) Chem. Centralbiatt, /898, T, 85. 
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stanza polverulenta insolubile in tutti gli ordinari. aolyenti.-grgat 
nici, poco solubile in acqua bollente; di questa: diremo megligrim - 
seguito. : pianoro neri ine gun 
L'o-diiodiodifenile, che è una sostanza han l'erigtilibania dal prin 
108°, dà facilmente il cloruro «I) del diiodosoderivato corrispamr 
dente, dal quale con soluzione diluita di potassa caustica; -#87/ha 
l’o-diiodosodifenile (II), che, builito con acqua,si trasforma. in .0-dir: 
iodildifenile (III). Diano DL 


(1) GDO e (IH) 
CIJ.CH, — CHI.JCL, 0J.CH, — CHLJO 0,3.G,H, «3€,H_J0, 


Dibattendo il derivato diiodoso, o diiodilico con ossido di ar- 
gento umido si ottiene, con maggiore o minore facilità, un liquido 
a reazione alcalina, che dà tutte le reazioni delle basi. iodoniche 
(precipita in bianco con acido cloridrico, in gialliccio con acido. 
bromidrico, iodidrico o ioduro di potassio, in rosso con cromato 
o bicromato di potassio, ecc.); la qual cosa dimostra che la chiu- 
sura dell'anello mediante lo iodio avviene anche senza ricorrere al 
derivato iodoso-iodlilico. Concentrando il liquido alcalino si separa 
una sogtanza solida, in fiocchi bianchi, che con ogni probabilità 
sarà l’idrato di difenileniodonio : 


" NIJ.0H (A) 

ti re ; ; 
Questa sosianza non venne per ora analizzata, non presentando’ 
essa i caratteri di conveniente purezza ; invece si analizzarono i 
sali, che meglio si prestano ad essere purificati. — 

La somiglianza di comportamento dello ioduro di questa base 
con quello della polvere, che si forma nella preparazione dell’o- 
diiodiofenile, ci indusse a studiarne meglio le proprietà. Ribultò 
infatti che quella polvere è lo ioduro di difenileniodo:io, pofchè 
anche essa dibattuta con ossido d'argento dà un liquido a reazione. 
fortemente alcalina, dal quale er concentrazione si. separa una 
sostanza solida di natura basici identica a quella ottenuta col. me- 
todo dianzi descritto. A 

Evidentemente nel passaggio dal tetrazocomposto a diiodiodife- 
nile avviene una interessante trasposizione degli atoni di iodio 
nella molecola per cui si origina lo io.iuro di difenileniodonio iso- 
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mero coll’o-diiodiodifenile : cosa che si può rappresentare schema- 
ticamente così: 


SN plogo AT 7 Noe LZ PD 

| N CI CIN | | = | J a | | 

A I è N N È NN 
tetrazoderivato o-diiodiodifenile e. di 


i difenileniodonio 
Questa trasposizione ci sta ad indicare che la chiusura del- 
l'anello mediante lo iodio si fa colla stessa facilità con cui avviene 
la chiusura nel caso dell’azoto (passaggio dall’o-diamidodifenile a 
oarbazolo). Come si vede l’idrato di difenileniodonio (A) come pure 
i suoi sali vengono ad avere una costituzione paragonabile a quella 
del oarbazolo se si immagina che in questo l’azoto sia sostituito 
dallo iodio. 
Speriamo di poter isolare la base libera e di studiarne meglio 
i derivati quando ci saremo- procurata una maggior quantità di 
sostanza prima. È poi facile immaginare che si potranno prepa- 
rare molte altre sostanze a nuolei eterociclici contenenti carbonio 
e iodio: a questo proposito abbiamo già intrapreso rioerohe ohe ci 
fanno bene sperare. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Ortodiiodiodifenile. — Questa sostanza non ancora descritta 
nella letteratura venne preparata trasformando l’ortocloronitro- 
benzolo in o-o'-dinitrodifenile mediante polvere di rame, secondo le 
indicazioni di Ullmann e Bilecki ('), poi riducendo con acido clori- 
drico e stagno il nitroderivato ad 0o-o’-diamidodifenile; la base 
dopo purificazione con carbone animale e ricristallizzazione dal- 
l'alcool si presentava in cristalli bianchi, trasparenti, in forma di 
losanga. Il punto di fusione 81° concorda con quello attribuitole 
da Tiube (*), che pel primo la preparò. Il cloridrato normale 
(C.H,.NH,.HCI),, che si ottiene facilmente evaporando la solu- 
zione cloridrica della base, venne sciolto a caldo in alcool e se 


(1) Ber. d. d, Ch. Ges., 84, 2176. 
(*) Ber. d. d. Ch. Ges. 24, 198. 
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ne provocò la cristallizzazione dopo raffreddamento aggiungen- 
dovi etere. Esso si presenta in cristalli bianchi, compatti; anne- 
risce tra 220°-230°, l’annerimento è completo a 240°, a 257°-260° si 
scompone in un liquido rossastro. La determinazione del cloro, 
fatta pesando il cloruro di argento precipitato dalla soluzione ac- 
quosa, diede il risultato seguente: 
Gr. 0,2639 di sostanza diedero gr. 0,2878 di AgCl, da cui in 
cento parti : 
Cloro calcolato 27,62; cloro trovato 26,97. 
| Dal cloridrato di o-diamidodifenile si passò poi all’o-diiodiodife- 
nile facendo la diazotazione con acido nitroso e scomponendo il 
‘ saie del tetrazocomposto con soluzione di ioduro di potassio. Il 
rendimento in o-diodiodifenile è alquanto scarso, poichè in questa 
reazione si formano altri prodotti secondari, come vedremo subito. 
Difatti nella scomposizione del tetrazoderivato con ioduro di po- 
tassio oppure anche con acido iodidrico (densità 1,27) si va sepa- 
rando una sostanza dall’aspetto a tutta prima resinoso, che tosto 
si rapprende in massa nerastra per lo iodio che l’impregna : questa 
parte solida, previa decolorazione con anidride solforosa, venne 
estratta a ricadere con etere, il quale scioglie solo una piccola 
parte, mentre lascia indisciolta una polvere bruna, insolubile a 
freddo in tutti i solventi ordinari. La parte estratta dall’etere è 
l’o-diiodiodifenile, il quale purificato con carbone animale e ricri- 
stallizzato dall’alcool acquoso, si presenta in bei cristalli bianchis- 
simi, aghitormi, dal p. f. 108°: può mantenersi inalterato alla luce 
per lungo tempo. La combustione e la determinazione dello iodio, 
fatta col metodo Carius, diedero i numeri richiesti per il diiodio- 
difenile. 
I Gr. 0,1550 di sostanza diedero gr. 0,2020 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,0368 di acqua. 
II. Gr. 0,1796 di sostanza diedero gr. 0,2089 di ioduro d’argento. 
IU. Gr. 0,1785 di sostanza diedero gr. 0,2042 di ioduro d’ar- 
gento. Quindi in cento parti: 


Calcolato per C,sHgJ: Trovato 
I Il III 
C 35,50 35,54  — _ 
H 1,99 2,65 — — 


J 62,54 — 62,84 61,82 
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La polvere bruna che l'etere lascia indisciolta fonde verso i 
200°-205°: questo punto di fusione coeì elevato poteva accennare 
alla presenza di carbazolo (p. f. 238°) facile del resto ad originarsi 
dall’o-diamidodifenile ('), come pure dal cloruro del tetrazocompo- 
sto (*) corrispondente. La ricerca del carbazolo fatta colle reazioni 
cromatiche (isatina e acido solforico, fusione con acido ossalico eoe.) 
diede risultati dubbi; ma bollendo a ricadere tutta la sostanza con 
etere acetico, questo asportò in piccola quantità una polvere ne- 
rastra, dalla quale per sublimazione si ebbero squamette bianche 
fondenti a 239° e che diedero tutte le reazioni cromatiche del car- 
bazolo. Rimaneva indietro la polvere bruna: questa si dibattè a 
lungo con anidride solforosa, che la decolorò in parte, poi si pu- 
rificò da molta acqua bollente: si ebbe cosi sotto forma di pol- 
vere microcristallina, giallo chiara, che ricopriva, a guisa di pa- 
tina, le pareti del vaso in cui si lasciò raffreddare la soluzione; il 
suo punto di fusione è 210°-211°. 

L’analisi slementare dimostrò trattarsi di un isomero dello 
diiodiodifenile. Infatti : 

I. Gr. 0,1589 di sostanza diedero gr. 0,2046 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,0322 di acqua. 

II. Gr. 0,2086 di sostanza diedero gr. 0,2445 di ioduro a’ argento. 

III. Gr. 0,1904 di sostanza diedero gr. 0,2203 di ioduro d'’ar- 
gento. E in cento parti: 


Calcolato per C,sHaJ. Trovato 
I II III 
C 35,50 35,12  — —_ 
H 1,99 2,27  — _ 
J 62,54 — 63,33 62,51 


Come debba interpretarsi la struttura di questa sostanza ve- 
dremo dopo. 

Tetracloruro dell’o-diiodosodifenile. — Intanto per continuare 
nella via prefissa venne trasformato l’o-diiodiodifenile nel tetra- 
oloruro del relativo diiodosoderivato. Basta per questo seguire il 
metodo trovato per la prima volta da Willgerodt (*) e da lui e 


(1) Ber. d. d. Ch. Ges., 25, 188. 
(3) Ber. d. d, Ch. Gea., /898, 1708. 
() Ber. d. d, Ch. Ges., 1886, III, 139. 
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suoi allievi applicato poi sa larga scala, cioè far passare una lenta 
corrente di cloro in una soluzione oloroformica convenientemente 
diluita di o-diiodiodifenile. In poco tempo si separa il tetracloruro 
in cristalli aciculari, ben formati, di colore giallo. Fondono verso 
i 180°-185°, liberando cloro. 

L'analisi del cloro fu fatta sospendendo il tetracloruro ben 
polverizzato in aoqua ed aggiungendovi ioduro di potassio; a 
poco a poco lo iodio del ioduro potassico venne messo in libertà e 
potè esser titolato con soluzione di iposolfito sodico. 

Gr. 0,1525 di sostanza richiesero 19,5 om? di iposolfito N/.,,. E 
in cento parti: 

Cale. per Cl,J.C,H,— C.H,JCl,: C1 25,91; trovato: Cl 22,67. 

La differenza in meno del 2,24 per cento nel trovato è dovuta 
al fatto che le ultime traccio di sostanza stentano a reagire col 
ioduro di potassio, inoltre al fatto ohe tutti i cloruri di iodoso- 
derivati perdono con grande facilità cloro stando all’aria. 

Del resto qui l’analisi aveva il solo scopo di decidere se trat- 
tavasi di prodotto biclorurato o tetraclorurato. 

o-Diiodosodifenile. — Il tetracloruro, dibattuto con soluzione 
di potassa al 4 °/,, si trasforma in due giorni in una polvere gial- 
lieccia amorfa che, raccolta su filtro e lavata con etere, fonde a 
109°-110°. Questa sostanza ha le proprietà di un iodosoderivato. 

o-Diiodildifenile. — Il iodosoderivato. bollito con aequa si tra- 
sforma in iodilderivato, difatti concentrando la soluzione si otten- 
gono sottili cristalli bianchi, aciculari, che rassomigliano nell’a- 
spetto al iodilbenzolo. Il loro punto di scomposizione è verso i 280°. 

Derivati dell’idrato di difenileniodonio. — La determinazione 
dell'ossigeno nel iodilderivato (dosando lo iodio che viene spostato 
dal ioduro potassico) non potè farsi, perchè trattando con ioduro 
potassico si ha un precipitato giallo-chiaro, che purificato dall’ac- 
qua bollente è in polvere microcristallina e fonde a 215°. Questa 
sostanza è identica alla polvere che si forma nel passaggio dall’o- 
diamidodifenile ad o-diiodiodifenile. E per vero entrambe dibattute 
con ossido di argento e acqua dànno una soluzione a reazione 
fortemente alcalina, la quale per trattamento con ioduro potassioo 
torna a precipitare lo ioduro. 


CH 
La formazione del ioduro di difenileniodonio a, .J per 
6°24 
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azione del ioduro potassico sai derivato iodilico del difenile è in 
perfetto accordo con quanto già si conosce sui metodi di forma- 
zione delle basi iodoniche. Willgerodt (') infatti scaldando iodil- 
benzolo con ioduro potassico acquoso ebbe dapprima un perioduro 
e poi lo ioduro di difeniliodonio. 

La soluzione alcalina ‘venne concentrata a bagno maria, con 
che cristallizza in sottili filamenti bianchissimi una sostanza ba- 
sica, che con ogni verosfiniglianza è l’idrato di difenileniodonio, 
ma non fu ancora analizzata. 

Essa annerisce a 180° e fonde scomponendosi a 146°-148°. E° 
insolubile in etere, benzolo ; la sua basicità è tale che bollita con 
etere acetico lo saponifica, cosicchè per raffreddamento cristallizza 
l’acetato in prismetti bianchi, duri,'‘i quali ricristallizzati dallo 
stesso solvente imbruniscono a 187° circa e fondono scomponen- 
dosi a 1950,5. Anzi questo è un buon metodo per prepararne l’ace- 
tato. L'analisi elementare diede i numeri richiesti dalla formula 

1, }1.00008, 
6554 

Infatti : 

I. Gr. 0,1488 di sostanza diedero gr. 0,2615 di anidride carbo- 
nica e gr. 0.0488 di acqua. 

II. Gr. 0,1386 di sostanza diedero gr. 0;0970 di ioduro d’ar- 
gento. E in cento parti: 


Calcolato par C,H,0,5 Trovato 
. 1° II 
. Co 49,72 49,60 —. — 
H 3,28 . 8,79 —_ 


La determinazione della grandezza molecolare dell’acetato venne 
fatta crioscopicamente in uretano etilico in cui però non è molto 
solubile; essa diede il risultato seguente : 


Concentrazione Abbassamento Peso molecolare 
in gr. per cento termometrico Calcolato per Trovato 
grammi di solvente CuBn0g 
0,8059 0,11 3398 376 


(1) Ber. d. d. Ch. Ges., 1896, II, 2008. 
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La soluzione alcalina primitiva precipita colla maggior parte 
degli acidi o coi relativi sali alcalini. Il cloruro di difenileniodonio 
si ha in forma di precipitato bianco voluminoso, il bromuro è leg- 
germente giallo, di più il ioduro, il solfato, il fostato, il nitrato 
(da soluzioni più concentrate) sono bianchi, il cromato è giallo, il 
bicromato di color giallo più intenso eoe. 

L’ossalato si ha come precipitato bianoo trattando la soluzione 
alcalina con acido ossalico: cristallizzato dall'acqua è in prismi 
incolori, che all’aria ed alla luce tosto si colorano più o meno in 
giallo o in rossiccio, p. f. 191°-192° con decomposizione. L'analisi 
dell’ossalato dimostrò che ad esso spetta la formula 

OI .00C— C00. IT 
sH, «H, 

Infatti: 

I. Gr. 0,1435 di sostanza diedero gr. 0,2545 di anidride carbo- 
nica e gr, 0,0358 di acqua; 

IL Gr. 0,1533 di sostaza diedero gr. 0,1130 di ioduro d’ar- 
gento. E cioè in cento parti: 


Calcolato per CssHi6Oqs Trovato 
I Il 
C 48931 48,37 — 
H 2,5 2,79 —_ 
J 39,29 — 39,82 


La base libera può anohe prepararsi direttamente dal diiodo- 
sodifenile o dal diiodildifenile dibattendo queste sostanze con os- 
sido d'argento e acqua. Si ‘ottiene così una soluzione avente rea 
zione alcalina e che precipita con tutti i reattivi innanzi enume 
rati; se si concentra questo liquido si separa la sostanza basica. 

Riassumendo : i passaggi ora compiyti sono rappresentabili col 
seguente schema - 


Per diazotazione e successivo trattamento con KJ 
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o-diamidodifenile Ci 


e 
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i Cal) — Gel 


tetracloruro di o-diiodosodifenile 


o-diiodoeodifenile 
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Gitai LN 
L) sal ID 
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o-diiodildifenile 
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idrato di 
difenileniodonio 





NUANJINM 
ioduro di difenileniodonio 


Bologna, Laboratorio di Chimica generale R. Università, ottobre 1907 
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Studio sugli idrocarburi C.H,,. 


Nuova sintesi del tetrametilmetano. 


Nota di E. FERRARIO e F. FAGETTI. 
(Giunta l'8 giugno 1908). 


Dei tre idrocarburi corrispondenti alla formola generale C,H,: 
e che possono rappresentarsi con: 


I) CH, CH, CH, CH, — CH; 
II) CH-CH—CH,T_ CH; 
cn, 
II) (CH,),C 
solo quello derivante dall’aleool amilico è bene conosciuto; gli 
altri due sono poco studiati. 


Noi per il momento cominceremo il nostro studio dal pentano 
terzario corrispondente alla formola: 


CH, 
CH, aa: i csi CH; 
H, 
Questo idrocarburo si trova allo stato naturale nel petrolio 
del Caucaso e per la prima volta fu separato dal Marcownikoff ('). 
Sinteticamente fu ottenuto dal Lwow (*) per due vie differenti: 


per azione dei derivati organometallici dello zinco sull’ioduro del- 
l'alcool butilico terziario, secondo l’equazione: 


2(CH,),CJ + Zn(CH,), — 2(CH,), i C+ ZndJ, 
e per azione degli stessi derivati orggnometallici sul cloruro del- 
l’acetone: 
«CHy — CCI, — CH; + Zn(CH,), — (CH), i C+ ZnCl, 
Tuttavia questo secondo metodo gli fornì risultati meno sod- 
disfacenti. 


(1) B. 40, 2684 
(3) Z. f. Ch. t. VI pag. 620 e 425 
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Finora, a quanto noi sappiamo, non fu ancora applicata la 
reazione di Grignard per ottenere sinteticamente il tetrametilme- 
tano, e noi abbiamo cercato di effettuare questa sintesi per tre 
vie differenti, e cioè: | 

I. Per azione dell’ioduro di Tnotilmagnesio sull’ioduro dell’al- 
cool butilico terziario 

II. Per azione dell’ioduro di butilmagnesio terziario sull’io- 
duro di metile 

IH. Per azione del solfato di metile sull’ioduro di butilma- 
gnesio terziario . 

I primi due metodi non ci diedero risultati soddisfacenti; solo 
un rendimento del 15 al 20‘/, ed è per questo che per brevità non 
ne parleremo nella parte sperimentale. Coll’ultimo metodo invece 
abbiamo potuto ottenere il tetrametilmetano con un rendimento 
del 75 °/,. 

L’alcool butilico terziario necessario per le nostre ricerche fu 
ottenuto per azione dell'anidride carbonica sull’ioduro di metilma- 
gnesio. 

Già Grignarl (') aveva osservato che, facendo reagire sul pro- 
dotto di reazione fra il bromuro di fenilmagnesio e l’anidride car- 
bonica nuovamente del bromuro di fenilmagnesio si otteneva tri- 
fenilcarbinolo secondo lo schema: 


CHy — Mg — Br + 00, — C,H,y — COOMgBr 
0,H, —-CO00MgBr+-2C,H, - MgBr = (C,H,),==C.0MgBr+(MgBr),0 
‘Schroeter aumentò il rendimento in trifenilcarbinolo facendo 
reagire sul bromuro di fenilmagnesio enna carbonica allo 
stato solido. 
Siccome questa reazione non era, stata ancora applicata alla 


serie grassa, noi ce ne siamo serviti per ottenere il trimetilcarbi- 
nolo con un rendimento del 75 °/,. 


(!) C. R. 188, 152 (1904). 
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PARTE SPERIMENTALE. 


Alcool butilico terziario. 


(Trimetilcarbinolo) 
CH, 


du, 


Questo alcool fu primieramente preparato dal Boutlerow ('); 
ma il suo metodo è d’una applicazione diffioile e ai presta male 
ad una preparazione in grande. 

Grignard (*) ha realizzato due nuove sintesi di questo rappre- 
sentante di alcooli terziari: per azione del metilioduro di magnesio 
sull’etere acetico e sull’acetone. 

Noi abbiamo ottenuto lo stesso alcool per azione dell’anidride 

carbonica sul metilioduro di magnesio, operando secondo le indi- 
cazioni di Schroeter. 
«In un pallone a due tubulature, munito di un refrigerante 
ascendente, s’'introduce una molecola di ioduro di metile ed una 
molecola di magnesio con tre parti d’etere anidro. Quando l’ioduro 
di metile ha finito di reagire, si scalda ancora durante !/, d'ora 
fino a soluzione quasi completa del magnesio. Allora si raffredda 
fortemente e dall’altra tubulatura si introduce '/s di molecola d’a- 
nidride carbonica allo stato solido e si lascia reagire durante 
un'ora, quindi si scalda leggermente durante un’altr’ora. Si decom- 
pone con aoqua e si opera secondo le indicazioni di Grignard (I. c.). 
Rendimento 75°/. 

Sostanza — gr. 0,2001; CO, 0,4755; H,O 0,2433. 

Calcolato per C, HL0: C °% = 64,9; H °/,, = 139,5. 

Trovato : O °j, — 64,8; H °/, = 18,6. 


Tetrametilmetano 
CH, 
CH, — È — CH, 
H, 


Wernes e Zilkens (*) hanno trovato ohe il solfato di metile 


(1) B. S. Ch. (2) 106, 1864. 
(®) A. C. F. 470 (4901). 
(3) B. 86, 2116. i 
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reagisce sui derivati organometallici del magnesio sostituendovi 
un metile, secondo l’equazione : 


rT_ 
YO, 
CH; 

Noi abbiamo eseguito la medesima reazione sull’ioduro di bu- 
tilmagnesio terziario ed abbiamo ottenuto il tetrametilmetano con 
un rendimento del 75°/,. 

In un pallone a due tubulature, munito di un refrigerante 
ascendente e comunicante con una serie di bottiglie di Woulf con- 
tenenti la prima acido cloridrico concentrato e le altre dell'alcool, 
s'introduce una molecola di ioduro di butile terziario (preparato 
per azione dell’acido iodidrico sull’alcool corrispondente) ed una 
molecola di magnesio con tre-parti di etere anidro e si lascia len- 
tamente reagire avendo la precauzione di non lasciar troppo scal- 
dare il pallone. Quando la reazione è finita cioè quando quasi 
tutto il magnesio si è sciolto, si raffreddano ben bene le bottiglie 
di Woulf con miscele refrigeranti, e dall’altra tubulatura per mezzo 
di un imbuto a robinetto, si introduce una molecola di solfato di 
metile sciolta im tre volte il suo volume di etere anidro. Ogni 
goccia che cade produce una viva reazione con sviluppo di calore 
e..con svolgimento di un gas incoloro che va a condensarsi nel- 
l’aloool: contenuto nelle bottiglie di Woulf. Quando tutta la. solu- 
zione eterea di solfato di metile è stata aggiunta al reattivo di 
Grignard, si scalda ‘ancora un poca, poi si raccoglie il gas, che si 
fa svolgere scaldando leggermente e 'diluendo con acqua le solu- 
zioni: alcooliehe, in un tubo ad U raffreddato con anidride carbo- 
nica solida. Si ottiene in tal modo un corpo cristallizzato che in- 
comincia ad emettere vapori a otto gradi sopra zero e oche sotto- 
posto all’analisi diede il risultato seguente : 

Sostanza gr. 0,1781; CO, gr. 0,5437; H,O gr. 0,2674. 

Calcolato ipSt (CH), == €: C°%, 83,9 ;H-°/, 16,7. 

Trovato : C °/, 83,25; H °/, 16,8. 

Il tetrametilmetano si presenta sotto forma di un liquido in- 
colore bollente a + 9° e solidificantesi a — 20° (Boutlerow I. c.). La 
soluzjone eterea decomposta coll’acqua dà due parti differenti: una 
eterea e l’altra acquosa. Nella soluzione eterea per evaporazione 
dell'etere si è trovato un residuo ohe all’analisi corrisponde alla 


CH 
R- Mg— Br + ca =R_B+ 
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formola: C,H,; e che probabilmente possiede la formola di costi- 
tuzione 
(CH,)3:C—C:(CHs); (') 
Sostanza gr. 0,1450; CO, gr. 0,2185; H,O gr. 0,6980. 
Calcolato per C,H,;: C °/, 84,42;H °;, 15,8. 
Trovato : C °/, 84,40; H °/, 15,90. 


Dal Laboratorio di Chimica organica dell’Università di Ginevra, diretto 
dal Prof. Pictet. 





Alcune osservazioni sulla reazione della fenilidrazina 
sopra alfarrylalogeni 
(a proposito della Nota Ponzio e Valente) (*. 


Nota di GUIDO GOLDSCHMIEDT. 


(Giunta il 4 luglio 1908). 


Nell'ultimo fascicolo di questa Gazzetta si trova una Nota di 
Ponzio e Valente « Sulla benzilfenilidrazina simmetrica », ohe 
mi costringe di fare alcune osservazioni. 

I detti autori dimostrano che la .fentlidrazina (1 mol) scal- 
data in tubo chiuso a 160° per 24 ore, con cloruro di bensile (2 
mol.) non dà, come ritiene lo Sch/òmann (*) la benzilfenilidrazina 
simmetrica, descritta. come corpo solido fusibile a 156°,5, ma bensì 
la benzilfenilidrazina asimmetrica, già studiata da diversi ‘seien- 
ziati; costatano di più ohe in reazione secondaria ai forma densiéi» 
denbenzilfenilidrazone : 


PO an —N=0HC,H, 
a 

Di questa reazione si occupò profondamente £. Ofner (*) quat- 
tro anni fa nel mio laboratorio, facendo reagire le sostanze in 
questione. senza solvente alla temperatura.di 115-120°, mentre Pon- 


(1) Henry, T. P. B. (1907) pag. 107. 
(*) Gazz. chim, ital., 93, I, 619. 

{®) Ber., 26, 1020 (1893). 

(4) Monatah., 25, 593 (1904). 
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zio e Valente operarono in soluzione alcoolica ; anche l’Ofner co- 
statò la formazione del detto idrazone nella preparazione della 
benzilfenilidrazina asimmetrica, ed oltre a ciò dimostrò che questa 
base stessa, come pure il suo sale cloridrico, poco a poco si tra- 
sformano in benzilidenbenzilfenilidrazina, di modo che in preparati 
vecchi se ne poterono trovare sempre delle quantità grandissime 
fino a 45 °/,. 

Nella stessa memoria (citata da Ponzio e Valente) l’Ofner pre- 
tende chiaramente essere molto probabile che il corpo ottenuto 
da Paal e Bodewig (’) oltre alla o-nitrobenzilfenilidrazina, facendo 
reagire il cloruro di o-nitrobenzile sulla fenilidrazina, non sia la 
bis-o-nitrobenzilfenilidrazina 


(NO,)C.H,CH 
* > "NN_ NH.CH,C,H(NO,) 
CH” 
come lo ritennero Paal e Bodewig, ma bensì l’o-nitrobenziliden-o- 
nitrobenzilfenilidrazone 


a Sa _ N=CHC,H(NO,) 
CH; 
e fa osservare, che l’analisi da'a da Paal e Bodewig s’accomoda 
molto meglio alla formola di questo prodotto che a quella stabi- 
lita da P. e B. 

Pare che oltre a questa parte della memoria dell’ Ofner sia 
sfuggito a Ponzio e Valente anche il lavoro esteso che feci fare 
tre anni fa al mio discepolo O. F/aschner (*), il quale studiò la 
reazione fra cloruro di benzile, di 0o- e p-nitrobenzile sopra la 
fenilidrazina e sopra la p-bromofenilidrazina. 

In questo lavoro la supposizione dell’ Ofner venne pienamente 
confermata ei i risultati pubblicati ora sopra questo argomento 
da Ponzio e Valente non solo non aumentano in nulla le nostre 
conoscenze della reazione di cui si tratta, ma sono anche incom- 
pleti, non avendo quegli scienziati osservato tutti i prodotti se- 
condari del processo. 

In quasi tutti i casi studiati dal F/aschner si potè costatare, 


(1) Ber., 25, 2896 (1892). 
(*) Monatsh., 26, 1090 (1905). 
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oltre al prodotto principale (la fenilidrazina secondaria) la forma- 
zione di due prodotti secondari, tutt'e due idraeoni: l'uno l’idra- 
zone dell’aldeide corrispondente al cloruro adoperato con l’idra- 
zina messa în reazione ed interpretato da Paal e Bodewig come 
o-nitrofenilmetanazobenzolo, l’altro l’îidrazone della medesima al- 
deide colla idrazina secondaria asimmetrica (prodotto principale 
della reazione) che Paal e Bodewig presero per la bis o-nitroben- 
zilfenilidrazina. : l 

Ecco la tavola dei risultati ottenuti “dal Flaschner i quali 
hanno trovato una spiegazione teorica soddisfacentissima : 
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Se consta d’una parte che Ponzio e Valente riuscirono a pro- 
vare in modo concludente che il corpo descritto da Sch/òmann 
come benzilfenilidrazina simmetrica non è questa sostanza quel 
che i lavori di Michaelis e Hermens (') avevano già prima fatto ap- 
parire come probabile, d'altra parte è sicurissimo che la struttura 
di questa sostanza rimaneva oscura. 

Credo che appoggiandosi sull’esperienze dell’ Ofner e del 
Flaschner, esposte nella tavola precedente, non ci possa essere 
alcun dubbio sul modo di interpretare la natura di questa sostanza: 
evidentemente non è altro ‘che il benzilfenilidrazone. Questa si 
fonde a 156° secondo Behrend e Leuchs, da 154 a 15595 secondo 
Biltz, mentre lo Schlòmann trovò 156° il punto di fusione per il 
suo corpo. 

Anche l’analisi pubblicata dallo Schlòmann concorda piena- 
mente con questo modo di vedere, in quanto al carbonio e al ni- 
trogeno: e 

Cale. per benzilidenfenilidrazone C,,H,,N,: C 79,6; H 6,1; N 14,3. 

Trovato da Schlòmann: C 79,24; H 6,99; N 14,50. 


Praga, Istituto Chimico della I. R. Università tedesca, luglio 1908. 


Sulla reazione tra sali ferrici e solfocianuri. 
Nota li ARNALDO BRIONI. 


( Giunta il 19 agosto 1908). 


La Nota del Dott. Bongiovanni apparsa nel fascicolo della 
Gazzetta Chimica pubblicato il 23 luglio p. p. a proposito delle 08- 
sidazioni causate dai sali ferrici, dimostra oche all’egregio collega 
erano sfuggite alcune osservazioni da me fatte lo scorso anno nel 
fascicolo 7° della. Rassegna mensile « Il Farmacista ». E ritengo 
pure che il Dott. Bongiovanni non abbia ricevuto l’estratto di 
detta: Nota che io mandai a lui nel luglio dell’anno passato. 

Nella citata Nota parevami di aver dimostrato che le ragioni 
addotte tanto dal Tarugi (*) quanto dal Bongiovanni (*) non fos- 

(1) Ber., 26, 679 (1893). 


(*) Gazz. chim. ital., 84, II, pag. 326. 
(3) Gazz. chim. ital., 87, I, pag. 472. 
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sero tali da provare vera l'una o l’altra interpretazione. Io allora 
osservavo : 

I. Che il composto esaminato dal Tarugi non poteva essere 
puro perchè, essendo molto simili i caratteri di solubilità del 
composto rosso e quelli del solfocianuro ferroso formatisi secondo 
l'equazione ammessa da Tarngi: 3Fe?(0H)"+13HCNS _ FelTC*N*S*0* 
+ 5Fe(CNS,, + 15H?O, doveva tornare impossibile 0 quasi la pu- 
rificazione del prodotto per l’anal:si 

II. Che non era stata dal Tarugi esclusa o dimostrata con cer- 
tezza assente l’acqua di cristallizzazione, 

III. Che non fissavano alcun eriterio differenziale tra la for- 
inola di Claus Fe{CNS), + 3H°0 e quella di Tarugi FeHC*N?S50* 
le determinazioni del ferro e dello solfo, 

IV. Che era vano «iscutere e teniare di risolvere la auest'one 
sulla base di una più o meno positiva reazione dei sali ferrici 
quando, sia che si ammetta clie la sostanza rossa è perossisolfo- 
cianato acido ferroso. sia che si mantenga la vecchia interpreta- 
zione di Clauss, ioni ferrici debbono trovarsi sempre nel liquido 
acquoso ove ri fa la reazione, nel primo caso per la reversibilità 
ammessa da Taruyi coll’equazione: 


12FeCl'+ 6H?0 +6KCNS a 2FeIIC3N3S%)3 L 
+. 6HC! + 10FeCÌ? -!- 10IIC1 


nel secornilo per la faci': d'ssos'abilità del solfocianuro ferrico, 

V. Che non capivo una determinazione di acidità di un sale 
ferrico a mezzo di un soluto di soda barite ecc. sia che si usi, 
come fa Tarugi, il rosso Congo come inflicatore, sia che col Dot- 
tor Bongiovanni gli si sostituisca anche la fenolftaleina, 

VI. Che la decolorazione del soluto «della sostanza rossa per 
mezzo di un soluto concentrato d' sale ‘“erroso, decolorazione spie- 
gata come una riduzione, non poteva essere come tale interpretata, 
quando sali indubbiamente non riducenti, come il solfato ‘di sodio 
potevano dare lo stesso fenomeno, 

VII. Che infine parevami aver dimostrato come nella reazione: 


6Fe'(S0)" + 6H°0 + GKONS {7 ?FeHON'S'0? + 


«+ 8K*SO* | 10Fes0' + 5H*SO* 
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che avviene benissimo anche in alcool assoluto, non si produca 
solfato ferroso. 

Ora il Dott. Bongiovanni (') nota che l’azione decolorante di- 
mostrata dagli ossalati, citrati, tartrati, acetati è comune agli acidi 
ossalico e tartarico e ne deduce come spiegazione generale che 
trattasi di formazione di ioni complessi, mentre io ritengo che se 
talora è comoda questa interpretazione, tal’altra non si può a mono 
di ammettere che la decolorazione sia dovuta a stati speciali di 
equilibrio, come dimostrerò in altra Nota. 

D'altra parte questo fatto e l’altro della messa in libertà di 
iodio dal ioduro di potassio non dimostrano errate le idee di Ta- 
rugi poichè la sua ipotesi li spiegherebbe benissimo. 

Così pure, per ciò che riguarda la reazione dei sali ferrici col 
ferrocianuro, pare che il Dott. Bongiovanni non abbia letta nem- 
meno la memoria di Tarugi, poichè altrimenti avrebbe scelta un’al- 
tra dimostrazione sperimentale delle sue idee. E difatti il Tarugi 
rendeva in antecedenza inutile la confutazione del Bongiovanni 
scrivendo non so con quale ragione, ma invocando un fatto finora 
non dimostrato falso, le seguenti parole : 

* D'altra parte il fatto che i bleu trattati cogli alcali separano 
« l’ossido ferrico anzichè il ferroso e ripristinano il ferrocianuro, 
«non infirma per nulla la nostra ipotesi, perchè il composto con- 
« tiene sempre nella sua molecola quella quantità di ossigeno stret- 
« tamente necessaria per ricondurre il ferro al suo stato di mas- 
« sima ossidazione ». 

Questo io volli ricordare (benchè a me non spettasse toccare 
la questione dei bleu) per rimettere la questione ne’ suoi veri ter- 
mini, giacchè vuole la combinazione che per la seconda volta io 
e il Dott. Bongiovanni ci troviamo a lavorare sullo stesso argomento. 


(') Gazz. chim. ital., fasc. I, parte II, 1908. 


Pavia Istituto di chimica farmaceutica e tossicologica della K. Uni- 
versità. 


Direttore responsabile 
Prof. Emanuele Paternò 


Roma, Tipografia Italia, via Ripetta, 39 
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analisi elementare secondo Car- 
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CIAMICIAN G. e RavENNA C. — Sul 
contegno di alcune sostanze or- 
ganiche nei vegotali. a, 682. 

CinuoLANI M. — Seleniati di cerio. 
a, ‘ 

— e PATERNÒ E. v. Paternò. 

CoLomBano A. — Sulla solauina 
estratta dai germi e dai fiori del 
Solanum tuberosuui Linn. a. 19. 

Comraono I. — Sulla costituzione 
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genati dello stagno. a, 
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. Bargellini. 
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rarlo. 
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ERRO -soluzioni di idrato ferri- 
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— Ricerchesulla fabbricazione del- 
l’acciaio cementato. b, 

— Sull'impiego di depositi ‘metal 
lici in metallografia. d, 352. 

— e CARNEVALI F. — Ricerche 
sulla fabbricazione dell'acciaio 
cementato — II. (Cementazione 
di acciai a basso tenore di car- 
bonio. coi gas alla pressione at- 
mosferica e a pressione ridotta). 
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— e@ TAVANTI G. — Sulle leghe di 
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zio. 
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soluzioni acquoso dvi persolfati. 
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MASCARELLI L. e BENATI G. — 
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— Ancora su un nuovo concetto di 
elemento — (Risposta ad una 
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— e Paternò E., v. Paternò. 

MigLIoRrINI E. e Levi M. G., v. 
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trica dello soluzioni cclloidali. 
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Ponzio G. — Trasformazione del 
feuilmononitrometano in fenildi- 
nitrometano. è, 417. 

— Aziono dei sali di diazonio sui 
fenildinitrometano. a, 509. 

— Sulla costituzione dogli endos- 
sipirrodiazoli. è, 522 
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processi chimici che accompa- 
gnano la germinazione dei semi. 
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Acciaio cementato. Ricerche sulla 
fabbricazione, bd, 258, 309. 

-Acetanilide. Derivati alogenati. d, 21. 

Acetafo di cianomercurio. a, 

,Acetil'naftilamina. Derivati aloge- 

. nati. 6, 30. 

dcetiziolnidina. Derivati alogenati. 

Acetone. Derivati. b, 75. 

Acidi idroftalici. a, 159, 161; b, 577. 

. v. anche anidridi tatraidrofta- 
liche. —.. 

— metil-oso-triazol-carbonici. a, 89, 

Acido amidodicianico. b, 385. 

— amino cresotinico (0.) e aldoidi 

‘aromatiche. a, 15. 

,— amino-fenilacetico. Scissione ne- 
gli ‘antipodi ottigi. 5, 571. 

—_ SINO e “aldeidi aroma- 
tiche. a, 1 

— benzidrossamico. Trasformazione 
in anilidi. a, 655. 
+ borico. Sull’ origine nei soffioni 
“della Toscana. d, 598. 

.— bromo-piromeconico. PEoparazione: 
b, 131, 133. 

— cianurico. Costituziono, a, 662. 

.— cinnamico. Condensazione con la 

resorcina. d.''520. 

: — citrico. Nuova sintesi. d, 99. 

.— eresotinico (m.) e aldeidi aroma- 
tiche. a, 17. 

— dicloropalladoso. b, 602. : 

— esaidrobenzoico sciolto in acido 

; benzoico (crioscopia). 4, 

— fluoridrico. Costituzione. a. 1. 
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Acido formico. Azione su l'amido- 
ifenilzolturea. a, 348 
osforoso. Costituzione, b, 115. — 
tere bietilico. è, 121. Ì 
— ftalico. Riduzione con amalgama 
sodio. a. 161, 


 — idrocinnamico. Condensazione con 


la resorcina. 5, 516. 

— iridoossalico. b, 492. 

_ isoftalaconcarbonico. b, 593. 

— metil(C)-etilN.). -osotriazol- carbo- 
nico. a, 

— osotriazol-carbonico. a, 86. Ami- 
de. a, 85 

_ REODIA RO: Nuova sintesi. a, 629. 

russico. Tautomeria. «@, 121 
eaz. col diazo-metano.,a, 107. 

— selenioso. Etere bietilico, d, 122. 
— Proprietà venefiche. b, 5490: 

— silicico. Soluz. colloidale. 5, 479. 

— solfocianico. Costituz. a, 665. Az. 
di alcuni ossidanti. 5, 299.- 

— solforico. Impiego del minerale . 
di zolfo di Sicilia nella prepara- 
zione. a, 430. 

— solforico ‘ assoluto. Determinaz. 
della costante crioscopica. a. 610. 
— Sullo stato delle sostanze in . 
ac. solforico assoluto. a. 608. 

Acqua. Studio chimico fisico: sulla 
sorgente di Fiuggi. 4, 190 


Acridina. Aziono idrogenante del ni- 
chel. a, 233 


Alcool benzilico. Contegno nei vege- 
tali. a. 695. 


Alcoolati alcalini. Sopra i ‘potenziali 
di scarica dogli ivni contennti 
nelle «duzioni: di alcoolati alca- 
lini. a, 6098. : 
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Aldeide 
a. 8. 

— cinnamica è aminossiacidi. a. 8. 

— formica. v. formaldeide. 

— m-nilrobenzoica o aminossiacidi. 
a, 8. 


— salicilica o amiunossiacidi. a, 8. 


benzoica ce aminossiacidi. 


— Condensazione col cinnamala- 


cetone. 'd, 77. 

Aldeidi. Condènsaz. di aminossiacidi 
con aldeidi della serie aromatica. 
a, 8. 

.Alocromia. b, 70. 

Amido-diciandiamidina. Preparazio- 
ne. b, 480. 

Amidofenilsolfurea. a, 338. 345. 

Amidofenilurea. a, 327, 338. 

Amigdalina. Contegno nei vegetali. 
a, 684. 

Aminossiacidi. Condensaz. con al- 
deidi della serie aromatica. a. 8. 

Ammelina. b, 388. i 

Ammonio persolfato. Ossidaz. del- 
l'’ammoniaca nel persolfato am- 
monico. b, 10. 

Analisi rapida dei bagni per galva- 
ACpiestico a, 352. i 

— Nuovo metodo per determinare 
la solubilità. a, 542. 

— Determinaz. volumetrica del ti- 
tanio. a, 658. 

— Precipitazione del magnesio co- 
me fosfato ammonico-magnesiaco. 
b, 5596. 

Analisi elementare. Impiego di un 
catalizzatore. bd, 110. 

Anidride fosforica. Determinazione 
nei vini. a, 57. 

Anidridi tetraidroftaliche. Sulla ve- 

‘locità di addizione del bromo alle 
anidridi. è, 577. 

Anilidi dall’ac. benzidrossamico. a. 
655. 

— alogenate. Preparazione. /, 20. 

Anisalacetone. Cloridrati. db. 85. 


Anisal-cinnamalacetone. b, 76. — De- 


rivati bromnrati. d. 79. — Clori- © 


drato. b, 88. 
Arbatina. Contegno nei vegetali. 4, 
693. 


Argento. Leghe. a. 349. : 

Aria. Ozonizzaziouo dell’aria per 
azione dei sali o dell’ emanazione 
di radio. bd, 615. 

Artemisina. Nuovi prodotti di ridu- 
zione. a. DIA. 

Artemisone. a, 557. 

Azine. Preparaziono. P, 123. 

Azione fisiologica degli isomeri an- 


tipodi ottici sugli organismi su- 
periori. è, 1. 
Azioni catalitiche. v. catalisi. 
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Bagni per galvanoplastica. a, 332. 

DLE Struttura pricrogréfica. b, 

a 5 N x a be d 

Benzalacetone. Cloridrato. b, 84. 

Benzal-cinnamalacetone. b, 76. Clori- 
drato. bd, 87. 

Benzaideide. Contegno noi vegetali. 
a. ; 

PIERI DIPCRONAIACCORO: Cloridrato. 
b. 87. 

Benzile cloruro. v. cloruro di ben- 
zile. 

— bromuro. v. bromuro di benzile. 

Benzilfenilidrazina simmetrica. a. 
519. 

Benzoilfenilnitronitrosoidrazina. a, 
515. 

Biossidi. Costituzione. a, 206. Sui- 
l'esistenza di un nuovo tipo di 
biossidi. a, 249. si 

Biscuit platinato. Impiego come ca- 
talizzatore nell'analisi elementa- 
re. db, 111. 

Bromoacetato d'etile. Condensazione 
con l’etere ossalico. è, 100. 

Bromuro di benzile. Azione . sulla 
fenilidrazina. a, 523. 

Bntil-naftaline (x. 8) normali. b, 567. 


C 


Calciocianamide. Sua trasformazione 
nel terreno. d, 358. Prodotti di 
scomposizione per azione dell’ a- 
cidv uitrico. d, 391. 

Calcone. Derivati. 6, 514. Ì 

Canfora. Az. fisiologica sugli orga- 
nismi superiori. è, 3.. Az. dell’a- 
cido cloridrico secco. d, 108. 

Carbazolo. Azione del nichol'e del- 
l'idrogeno. a, 236. 

Catalisi. Azioni catalitiche dei ine- 

. talli suddivisi sui composti: azo- 
tati. a. 216. 233, 236. x 

Cementazione degli acciai a basso te- 
nore di carbonio, coi gas alla pres- 
sione atmosferica e a pressione 
ridotta. d. 309. 

Cerio seleniati. a, 292. 

Chetoni non saturi della serie aro- 
matica (idroalogenuri colorati). è. 
70. i 


Chinina. I veri tannati di chinina. 
‘4, 559. — Solubilità dei veri e 
falsi tannati di chinina. a, 427: 
b, 507. 

Cianamide.Sulla costituzione. a, 673. 
Etorificaz.col diazo-metano. a, 676. 
Roaz. col diazo-ctano. a. 677. 

— Sulla. protesa fermentaz. ammo- 
niacalo. 6, 358 

— Az: degli alcali, b, 898 e degli 
‘acidi. 5, 401. Az. dell’acqua. 5, 405. 

Cianato potassico. v. potassio. . 

Cianiei composti. Costituz: a, 659. 

Clanil - C' - metil.N-etilosotriazolo. a. 

Cianomercurio sali. a, 361. 

Ciano-C-metil-osotriazolo. a, 91. 

Ciano-N-metil-osotriazolo. a, 88. 

Ciano-osotriazolo. a, 84. 

Cicloesano sciolto. in benzolo (crio- 
‘ scopi). a, 43 

— curva di congelamento, a, 51. 

 Cicloesanolo sciolto in fenolo (crio- 
scopia). a, 46. 

— come solvente erioscopico. a, 50. 

Cinnamalacetone. Cloridrato. bd. 86. 
Condensaz. con aldeide salicilica. 
b, 77; con la vanillina. è, 78, 

Cloruro di asimm-m-diazoxilolo e ac. 
bensidrossamico. a, 657. 

— .i benzile. Azione sulla fenili. 
drasina. a, 520. 

— ‘di cianomercurio. a, 893. 

— di p.-diazoanisolo e acido bon- 
zidrossamico. a, 657. 

— ti diazobenzolo e ac. berisidroa: 
samico. a, 656. 

di ‘o-diazotoluolo e ‘acido ben- 
© starosanmico. a, 657. 

— ferrico. Az. cesidante. b, 8 

Cobalto. a, 350. Composti ‘solforati. 
a, 635 

Colloidi. v. soluzioni colloidali. 

Composti aromattei. Solubilità allo 
stato solido fra composti aroma- 
tici od i relativi esaidrogenati. 
a, 38. 

_ suolol Azioni cataliche dei me- 
talli suddivisi, a, 228, 233, 236. 

— cianici. Costituzione. a, 659. 

— eterociclici. Nuova classo conte- 
nonte lo iodio in catena chiusa. 
b, 619. 

— organò-magnesiaci. a, 625; b, 632. 

Cresolo (orto). Costanto di abbassa- 
mento molecolare. a, 41. 

Crioscopia. a, 40. 43. L'acido solfo 
rico come solvente. a, 


Cristallizzazione. v. velocità di cri- 


stallizzazione. 
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Densità delle soluzioni di trimetil- 
carbinolo e fenolo. b, 137. 

Desmotroposantonina. Azione dell’a- 
cido nitrico. d. 41. 

— Meccanismo di formaz. è, 101. 

Diazo-etano per l’eterilicazione del- 
l’acido tio-ciàuico. a, 649. 

— Azione sugli acidi fosforoso e 
seleuioso. è, 122. 

Diazo-idrocarburi grassi. Azione sul 
cianogeno e suoi derivati. a, 76, 
95, 102 

Diazo-metano. Preparazione. a, 112, 

— per l’eterificazione degli acidi 
cianurico, tio-cianico e tio-cianu- 
rico. a, 650. 

Diazonio sali: a, 655. Az. sul fenil- 
diuitrometano. «a, 509. Az. sui di- 
nitroidrocarburi primari. a; 526. 

Dicianodiamide. b, 384. Determina- 
zione. b, 395. - 

Difenileniodonio. Derivati: dell’idra- 
to. db. 619. 

Difenilurazina. a, 344. - 

Dinitroidrocarburi primarî. po doi 
sali di diazonio. a, 526. Derivati 
alogenici. a, 648. 

Dipssi-idrocalcone. b, 516. 

Dissociazione elettrolitica. a, 698. 
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Cai 


Elemento. Su un nuovo concetto ‘di 
elemento. d. 275, 280. © > 

Elettrolisi. a, 698. i 
—’Formaz. elettrolitica di composti 

.  porossigenati dello stagno. a,‘489. 

— Riduzione elettrolitica degli în- 
doli. è, 301. 

— delle soluzioni di. sali. mercurici 
con cationi complessi. a, 374, 380. 
397, 402, 421. 

— di una soluz. di ioduro mercurico 
in perclorato, bd, 445 e di perclo- 
rato e bromuro mercurico. b, 457. 

SICOSHRMDOGIATOIA Costituzione. b, 
52 


SRIEDEn Derivati. a, 243. 

rrata-corrige. a. 708. 

Esaidro-o-cresolo sciolto in o-cresolo 
(crioscopia). a, 46. 

Esaidro-p-cresolo sciolto in p-cresolo 
(crioscopia). a, 47. 

Esaidronaftalina sciolta in naftalina 
(crioscopia). a, 44. 
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Esaidro-p-xilolo sciolto in p-xilolo 
(crioscopia). a, 43. 

Etere dietil.fosforoso. b, 121. 

— dietil-selenioso. b, 122. 

_ ftilaconisocarbonico. b. 593. 

— isoftalaconcarbonico. b, 591. 

— nitromalonico. Az. della formal- 
deide sul sale ammonico. a, 3568. 

— ossalico. Condensazione col bro- 
ino-acotato d'etile. d, 100. 

Eterociclici composti. b. 619. 


E 


Fenilazo- -fenildinitrometano. a, 518. 

. Fenildinitrometano. b, 417. Azione 
«dei sali di diazonio. a, 509. 

— Preparazione del sale potassico. 
-dy 


Fenilidrazina. Azione del cloruro | 


di benzile. a, 520, e del bromuro 
di benzile. a, 523. 
— Azione sopra gli a-arilalogeni. 


Fenilmononitrometano. Trasforma- 
nile nel fenildinitrometano. b, 
41 : 

Fenilsolfotriazolone. a, 348. 

Fenolo. v. soluzioni. 

Fermentazione ammoniacale 
cianamide. è, 358. 

Ferro. a, 350. — Ossidazioni pro- 
dotte da sali ferrici. b, 5. 

— Sali ferrici e solfocianuri. b, 638. 

— v. idrato ferrico. 

Ferronitrosolfuri. a, 617; b, 285. 

‘ . Grandezza molecolare. a, 63. 

Fisiologica azione degli isomeri an- 
tipodi ottici sugli organismi su- 
periori. bd, 1. 

Fiuggi. Studio chimico fisico sulla 

. sorgente di Fiuggi. a, 190 

Formaldeide. Az. sul sale ammoni- 
co dell’etere nitromalonico. a, 33}. 

Fosfati acidi. b, 535. 

— v. polifosfati. 

Ftalacene. Sulla struttura. bd, 588. 


della 


G 


Galvanoplastica. a, 332. 

Gas impiegati nella cementaziono 
degli acciai. è, 309. 

Germinazione. Processi chimici che 
accompagnano la germinazione 
dei semi. a, 214. 

Girasole. Idrolisi dei semi. a. 219. 
226. 


cionci retin gs ini ca in 


* Indoli. 
‘ Iridoossalati. b, 


Grassi. Sostanze che si formano 
nell’irrancidimento. a, 307. 


I. 
Idrato di difenileniodonio. Derivati. 
b, 610 SI 


: o da 

Idrato ferrico. Sulla natura delle 
pseudo-soluzioni di idrato ferrico. 
b, 252. i 

Idrazina. Derivati. a, 515. 519, 527. 

Idroalogenzri colorati dèi chetoni 
ti della serie aromatica. 
b 

Idrocarburi C,He b, 630. 

Idrochinone. Contegno nei vegetali. 
a, 693. 

Idrogeno persolfuri: a, 270. 

Idrolisi di sali in soluzione: (espe- 
rienza di lezione). d, 98. - 


. Idrossilamina. Azione sulla santo- 


nina. bd, 52. 
Riduz. elettrolitioa. 5 301. 


Irrancidimento dei grassi. è; 807. 
Isoftalacene. b, 506. 
Isoftalacone. b, 597. 

Isomeria di struttura. b, 545. 


- Isomorfe miscele.-Sulla velocità di 


cristallizzazione di miscele iso- 
morfé. a, 241. 
Isonitrosoacetone. Preparazione del- 
l’azina. d, 124. : 
Issnitrosoanisilacetone. 


Preparazio- 
ne dell’azîna. b, 126. 


‘ Isbmitrosofenilacetone. Preparazione 


dell’azina. 5, 125. 


-Isonitroso- -p-tolilacetone. Preparazio: 


ne dell'asina. b, 196 


teo 
de 


Leghe disci a, 349; dframo e 
di rame e stagno. È, 209, 


Leaucite. Utilizzazione. a; 143. 


M 


Magnesio. Precipitazione del ma- 
gnesio como fosfato ammonico- 
magnesiaco. è, 556. 

_ Spes rmaromeroscitiara: a, 
6 


Malte. Studio microscopico. b, 142. 
156. 
Manganese. a. ZH. 


Mercurio. Composti mercurici con 
cationi complessi. a, 381; d, 421. 

— Sulla costituzione dell’ ossicia- 
nuro merenrico. a, 407. 

— Composti di cloromercurio.. b, 


— perclorato. Azione dell’ ossido 
giallo di mercurio. bd, di 

— perossido. a, 71. 

Mesoidria. a, 604. 

Metalli. Azioni cataliche dei metalli 
suddivisi sui composti azotati. a, 
208, 233. 

— Ax, dei metalli sopra le soluzioni 
acquose dei Pa: a, 583. 

ga 
metallici, ò. 

Metiloanillalacetone, b 75. 

Metilcanillalchetone. Cloridrato. È. 
86. 


Metilvanillal-cinnamalacetone. b, 77. 

Metilvanillina. Preparazione. b, 75. 

Microscopia delle malte aeree. È. 
143; delle malto a pozzolana. b, 
156. 

Miscele isomorfe. Sulla velocità di 
cristallizzazione. a, 241. 


N 


Naftalina. Sopra alcuni omologhi. 

Nichelio. a, 350. Composti solforati. 
a, 636. 

Nichel ridotto. Azione catalitica. a, 


Nitrato di cianomercurio. a, 385. 
Nitro-desmotroposantonina. Studio 
cristallografico. è, 46. 


ì 


O 


Ortodiiododifenile. b, 623. 

Osotriazolo. a, 88. Derivati alchilati 
e alogenati. a, 99. 

Ossicianuro mercurico. Sulla costi- 
tuzione. a, 407. 

Ossido di isoftalacene. b, 596. 

Ossime. Studio sulla formaz. è, 32. 

Ossonio sali. b, 70. 

Ozonizzazione dell’ aria per azione 
di sali e dell'emanazione di radio. 
b, 615 


nupiogo di depositi 


'. Pozzolana. 
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Palladio. v. ac. dicloropalladoso. 

Perclorato di bromomercario. b, 448. 

— di cianomercario. a, 364 

— di iodomercurio. b, 423. - 

— di mercurio. Az. dell sesido giallo 
di mercurio, è, 467. 

— di sotfocianato- -mercurio. b, 464. 

Perossido di mercurio. a. 71. 

Persolfati. Azione dei metalli sopra 
le soluzioni ncquose dei persolfati. 
a, 583. 

Persolfato ammanico. v. ammonio. 

Persolfari d'idrogeno. a, 279. .. 

Piperidina. Azione del nichel ri- 
dotto. a, 228. 

Piperona! e aminossiacidi. a; 8. 

Piperonal-cinnamalacetone. b, 77. Clo- 
car b,88. Derivati bromurati. 
b, 81 

Piridina. Azione del nichel ridotto. i 


Pirone Costituz. dei composti .alo- 
genati del 3-ossi-y-pirone. è, 126. 

Polifosfati. b, 525. 

Polisolfari. a, 279. 

AORRRO: Suoi sali dalla lenoite. a, 

— cianato. Azione sull’opicloridrina. 
a, ; 

Potenziali di scarica degli ioni con- 
tenuti nelle soluzioni di alcoolati 
alcalini. «, 4 

Stndio microscopieo 
dolle malte a pozzolana. è, 156. 

Processi chimici che accompagnano -- 
la germinazione dei semi. a, 216. 

Propil-naftaline (a, 8) normali. b, 567. 

Sn di idrato ferrico. 
b, o s 


KR 


Radio, Ozzonizzazione dell'aria por 
azione dei sali e dell'emanazione 
di radio. b, 615. 

Rame. v. leghe. 

Resorcina, Condensaz. con l'ac. cin- 
namico. b. 520; e con l’ac. idro- 
cinnamico. è, 516. 

Ronssin sali. v. sali di Roussin. 


fs 


Sali di diazonio. v. diazonio sali. 


— d’'ossonio. b, 70 
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Sali di Roussin. a, 63, 617 : b, 285. 

— ferrici. v. ferro. 

— in soluzione. Idrolisi. è, 98. 

Salicilato di metile. Contegno nei 
vegetali. a, 604. 

Salicina. Contoguo nei vegetali. a. 
690. 

Saligenina. Contegno nei vegetali. 
a, 690. 

Santonina. Aziono dell' idrossila- 
mina libera. db. 52. 

Santonina e derivati. Azione dell'a- 
cido cloridrico. 5, 101. 

Scissione negli antipodi ottici del- 
l'ac. aminofenilacetico. bd. 571. 

Seleniati di cerio. a, 292. 

Seleniti asimmetrici. b, 545. 

Semi. Processi chimici che accom- 
pagnano la germinazione dei se- 
mi. a, 216. 

Soffioni della Toscana. Sull' origine 
dell’ae. borico nei sofboni. è, 598. 

Solanina. a, 19. 

Solfili. Costituzione, a, 266. 

— asimmetrici. Preparaz., a, 272. 

Solfocianari e sali ferrici. b, 638. 

Solubilità. Sulle influenze di solu- 
bilità. a. 352. 

— Nuovo metodo per determinare 
la solabilità, a, 542 

Soluzione. Idrolisi di sali in solu- 
gione. », 98. 

Soluzioni di trimetilcarbinolo e fe- 
nolo : densità. 5, 187. 

— colloidali. Sulla natura elettrica 
delle soluzioni colloidali. è, 474. 


— (pseudo) di idrato ferrico. b, 252. 


Sorgente di Fiuggi. Studio chimico 
fisico. a, 190. 

Sostanze organiche. Sul contegno di 
alcune nei vegetali. a, 682. 

Stagno. Composti perossigenati. a, 
489. 


— v. leghe. 
Strauttara. Isomeria di struttura. è, 
545. 


TL 
Tannati di chinina veri. a, 561: b, 
Toe, — veri e. falsi (solubilità). a, 
27. 
Tetrafenitetano.. a, 634. 
Tetraidrocarbazolo. Riduzione elet- 
trolitica. d. i 
Tetrametilmetano. Nuova sinteni. ò, 
630. 


Tirosina. a, 225. 

Titanio. Determinazione volumetri- 
ca. a, 658. 

Triazina. Derivati.. a, 342, 

Triazolone. Derivati, a, 348. 

Trifeniltriazina. a, 342. 

Trimetilcarbinolo. Preparaz. b, 632. 

— v. soluzioni. 

Trimetil-1s0-melammina. a, 679. 
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T’ranio. Preparazione. b, 234. 
Urazina. Derivati, a, 344. 
Ureva. Derivati. a, 327, 


Vv 


Vanillalacetone. b,"75. Cloridrato. b. 
86. 
Vanillina. Contegno nei vegetali. a, 


— Condensasione col tirmamalaoe- 
tone. è, 78. 

Velocità di cristallizzazione di mi- 
scele isomorfe, a. 241 

Vino. Analisi, a, 54. 


Z 


Zolfo. Sul colore aszurro delio.selfo 
e di taluni suoi composti, a, 129. 

— Impiego del minerale di solfo 
di Sicilia nella preparazione del- 
l'acido solforico, d, 430. 
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SOCIETÀ CHIMICA DI ROMA 
NA Anno VI n o — 1908 


Seduta del 14 giugno 1908. 
Presiede il Prof. Paternò. 


— Sono proposti a nuovi soci: il Dott. Attilio Chiantore (Car- 
diff) dai soci Parravano e Bellucci; il Dott. Marco Consarelli (Roma) 
dai soci Serono e Ravasini; il Prof. Guerriero Marchetti (Firenze) 
dai soci Paternò e Spallino. 


-— Il Prof. Paternò comunica, in base ad informazioni pervenu- 
tegli dal Presidente Prof. Ciamician, che anche la Presidenza della 
Società Chimica Industriale di Torino desidera vivamente di par- 
tecipare alla formazione della Società Chimica Italiana, alla quale, 
com'è noto, ha già aderito la Società Chimica di Milano. 

Nel dare ai soci questa lieta notizia il Prof. Paternò assicura 
che fra breve saranno presi accordi fra le rispettive Presidenze 
delle Società Chimiche di Roma, Milano e Torino per concretare 
le prime indispensabili modali‘à di tale unione. 


— Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche. 


T. Jona: Sulla preparazione della amidodliciandiamidina. 


L’A. volendo avere nuovi composti delia amidodiciandiami- 
dina si è preoccupato di trovare metodi di preparazione che dessero 
un rendimento più elevato in bicloridrato, ed a ciò è riuscito se- 
guendo due diversi procedimenti. 

1. Si scioglie la nitrodiciandiamidina in acido cloridrico 
d. 1,19 riscaldando a b. m. ad una temp. non superiore ai 45° e si 
fa goc-iolare questo liquido su polv. di zinco ed acqua in modo 
che durante la riduzione la temp. si mantenga sempre a 45°. 
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Terminato lo sviluppo gassoso si filtra ed il filtrato legger- 
mente acido si agita con benzaldeide: precipita allora il composto 


NH,.C:NH.NH.CO.NH.N:(CH.C,H.) 


dal quale si libera il bicloridrato di amidodiciandiamidina per azione 
di HCI conc. caldo secondo il metodo di Thiele e Ullfelder ('). Il 
rendimento del prodotto di condensazione colla benzalde:de è del 70°/,. 

2. Si fa una soluzione acquosa satura a freddo di nitrodi- 
ciandiamidina e si diluisce con idrato sodico. Questa si fa goccio- 
lare su polv. di zinco contemporaneamente ad IICl di media con- 
centrazione, in modo che la reazione delle miscela sin leegermente 
acida e la temperatura non superi i 45° agitando continuamente. 
Terminato lo sviluppo gas-oso si filtra e si procede come nel 
primo metodo. Il rendimento pel composto colla benzaldeide sale 
così all’80 °/. 

L’A. ottiene dei composti metallici del bicloridrato di questa 
base : così un composto ramico di color verde cupo e un precipi- 
tato giallo con i sali di nikel per aggiunta di poca po‘assa. Ottiene 
inoltre un composto colla p-amidobenzaldeide, di color rosso cupo 
quando è secco, che si riserva di studiare insieme agli altri derivati. 


C. Maselli: Lnpicgo dell’epicloridviva per la ricerca delle 


sostanze coloranti derivate dal catriune nei rini rossi. 


Nella storia di questa parte della chimica analitica è dato di 
osservare come lo studio dei metodi di ricer*a abbia progredito a 
mano a mano che gli esperti mistificatori hanno perfezionato la loro 
deplorevole arte. Nel 1864 il Blume consigliava di inzuppare una 
mollica di pane nel vino sospetto, spremerla, lasciarla asciugare e 
poi immergerla in acqua: se questa si colorava, il vino era sofi- 
sticato. Il Béchamp nel 1872 potè constatare la presenza della fwuc- 
sina nel vino di un negoziante di Narbonne ; da allora i meto li di 
ricerca furono migliorati ed estesi ad altre sosianze coloranti. In 
seguito Charles Girard svelò l’impiego della so/fo-fucsina per co- 
lorare i vini, il Lambert quello del rosso di Bordeuur, il Gui- 
chard del rosso di roccellina, dei ponceauz, ecc. 


(!) Liebigîs Annalen, 303, 107. 
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I falsificatori, constatato che i colori semplci erano troppo 
facilmente svelati con l’analisi, essendo a conoscenza che una 
reazione spesso impiegata dai chimici consisteva nell’aggiungere 
ammoniaca al vino che prende così una tinta verde con la so- 
stanza colorante naturale, si insegnarono di fabbricare delle mi- 
scele contenenti pure un colore verde o capaci di diventare verdi 
in presenza di ammoniaca. Ed infatti nel 1884 Blarez e Lys segna- 
larono l’uso di una miscela di rosso, giallo e bleu per colorare i 
vini; Jay quello di una tinctura per los vinos, di produzione spa- 
gnuola, costituita da rosso Biebrich e da un sale di rosani- 
lina contenente acido arsenioso come impurezza. Nel 1887 Portes 
svela un nuovo colorante, detto introvabile, composto di tro- 
peolina OO, fucsina S e carminio d’indaco; Ferreira da Silva 
due nuove miscele, di produzione tedesca, la prima delle quali co- 
stituita da fropeolina O e bleu di metilene inverdisce in presenza 
di ammoniaca, e la seconda è formata da rosso di roccellina e vio- 
letto dì fucsina o carminio d’indaco. E: ancora recentemente, 
nel 1900, Truchon fa conoscere che il rosso di Tolosa del com- 
mercio è una miscela costituita come il solito da un giallo, un bleu 
ed un rosso, ma che sfugge alle comuni ricerche e propone per 
questo un metodo speciale. 

Lo scopo del presente lavoro è stato quello di trovare un nuovo 
metodo più generale di tutti gli altri conosciuti e che si presti 
inoltre a svelare anche minime quantità di coloranti. Il metodo 
da me proposto potrà rendere utili servigi, specialmente nel 
caso di revisione di perizia, quando cioè le ricerche dovranno 
praticarsi su campioni di vini invecchiati, nei quali il colorante 
estraneo potrà essere ridotto a minime proporzioni per tutte quelle 
trasformazioni che hanno avuto luogo in seno al liquido lungo il 
tempo trascorso dalla prima analisi. 

Durante lo studio fatto, si è cercato con ogni mezzo di elimi- 
nare più che sia stato possibile le innumerevoli cause di errore 
che accompagnano i metodi in uso, e segnatamente quelli ufficiali 
italiani proposti nel luglio 1904 quando si tratta di applicarli ai 
nostri vini rossi meridionali genuini e fortemente colorati, sui quali 
nessuna ricerca è stata mai fatta in questo campo, per cui sottopo- 
sti alle vigenti norme dovrebbero essere dichiarati +ofisticati. Il 
Ferreira da Silva ha ripetute volte fatto conoscere che i metodi più 
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in uso, studiati generalmente con successo per i vini francesi, mal 
si adattano ai vini portoghesi che, come i nostri vini meridionali, 
sono intensamente colorati.’ 

Dail’esame dei metodi ufficiali italiani si rileva che delle 6 prove 
consigliate per la ricerca dei derivati del catrame nei vini rossi, 
la prima (Metodo Arata modificato da Sostegni e Carpentieri) non 
si adatta per piccole quantità di coloranti estranei nei vini rossi 
naturali intensamente colorati, nè serve a scoprire alcuni coloranti 
del catrame di uso comune per sofisticare i vini (fra questi i più 
importanti sono la fucsina e la corallina); la seconda e la sesta prova 
(i metodi del Kònig e del Romei) sono particolarmente indicate per 
la fucsina, ma molto discusse dagli sperimentatori al riguardo del 
loro grado di sensibilità ed ormai trascurate nei metodi ufficiali 
di analisi di diversi altri Stati; la terza e la quarta prova (i metodi 
del Cazeneuve e del Wolff) servono a caratterizzare i coloranti acidi 
e quelli solfo coniugati ('), c finalmente la quinta prova si adatta 
nel senso più ampio alla ricerca dei coloranti (acidi e basici) del 
catrame, eccetto che per i derivati solforati delle rosaniline (solfo- 
fucsina, verde acido, violetto acido, bleu alcalino, bleu solubile). 
Quest'ultimo metodo all’ammoniaca ed alcool amilico od etere ace- 
tico, è dovuto a Charles Girard ed è generalmente il più usato 
perchè unisce alla grande semplicità una considerevole sensibilità. 
Però anche questo metodo presenta due gravi inconvenienti: il 
primo è dovuto all’azione nociva che un grande eccesso di ammo- 
niaca esercita su alcuni coloranti del catrame, alterandoli profon- 
damente o soltanto ostacolando la loro soluzione nell’alcool ami- 
lico (specialmente per alcuni Bordeaux e i Ponceaux, le miscele dei 
quali in varie proporzioni servono a formare le comuni vinoline 
del commercio); la seconda causa di errore si riscontra nei fatto 
che per i vini intensamente colorati e di grado alcoolico elevato 
(come nel caso dei nostri vini meridionali da taglio) l’alcool ami- 
lico scioglie una notevole quantità d’alcool del vino, e la miscela 


(1) Sul valore analitico e il grado di sensibilità del metodo del Cazeneuve 
e di quello del Wolff, che è una modificazione del primo, si è molto discusso 
in vario senso; per la brevità si omette qui di riportare le conclusioni alle 
quali sono pervenuti i diversi autori: ma è bene ricordare che il metodo del 
Cazeneuve. st jato e pronosto essen iul ente Ò fa a 
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colorata in rosso, pur nell’assenza dei coloranti del catrame. 

Nel condurre le nuove esperienze fui guidato dal concetto di 
cercare anzitutto un solvente, di densità molto diversa da quella 
dell’acqua e del vino, che fosse capace di estrarre dalla loro solu- 
zione tutti i coloranti del catrame di uso comune per la sofistica- 
zione dei vini rossi, tenuto conto che di ‘utti gli altri liquidi finora 
impiegati nessuno gode d’una proprietà così generale. Per distrug- 
gere la materia colorante naturale del vino o per renderla insolubile 
nel solvente adoperato, ho controllato sperimentalmente l’uso delle 
sostanze già proposte (') e di altre che potessero mostrare un com- 
portamento analogo; ma ho dovuto constatare che in ogni caso in- 
sieme con la materia colorante naturale del vino si distrugge o si 
rende insolubile una quantità variabile, talvolta rilevante, del colore 
estraneo aggiun'o; talchè questo modo di operare non è conve- 
niente per la ricerca di piccole quantità dei derivati del catrame. 

Migliore di ogni altro processo è quello di es:rarre il colo- 
rante estraneo senza averlo sottoposto preventivamente ad alcuna 
trasformazione, ed ho raggiunto tale scopo impiegand» quale sol- 
vente l’epicloridrina. Questo composto che risponde alla forinola 
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CH, . CH.CH,.CI, è un liquido incoloro, bolle a 117° ed ha peso 
specifico 1,203 a 0°; sbattuto fortemente a temperatura ordina- 
ria oppure riscaldato fino all’ebollizinne insieme con l’egual vo- 
lume di un vino rosso genuino di media intensità colorante, col 
riposo si separa dalla miscela perfettamente incoloro o appena 
giallognolo ; coi vini rossi ad alto grado alcoolico ed intensamente 
colorati, trattati in modo analogo, si ottiene invece il solvente colo- 
rato discretamente in giallo. E se allo scopo diostacolare la solu- 
zione di questo colorante giallo naturale, si acidifica fortemente il 
vino con acido acetico, allora passa nell’epicloridrina una piccola 


(') Le principali sono: tannino, gelatina, soluzione di sapone, carbone 
animale, biossidi di piombo e manganese, acetato di piombo, acqua di cloro 
o di bromo, acido solforoso, acido nitroso, barite o alcali caustici, ammoniaca, 
acetato mercurico e magnesia 0 potassa od ossido di zinco, ossidi idrati di 
mercurio, di rame, di stagno, di ferro, di nichelio, perossidi di bario e di sodio, 
acqua ossigenata. 


parte del pivwmento rosso naturale, colorandola in roseo. In tal caso 
conviene diluire il vino con acqua, tanto per diminuire l’intensità 
colorante come per abbassare il grado alcoolico della miscela. Dalle 
prove eseguite si desume che le condizioni migliori per l’esperienza 
sono le seguenti: 

« Si diluiscono 20 cme. di vino con l’egual volume di acqua 
«e si aggiungono 10 cme. di acido acetico glaciale; si agita, si 
« versano nel palloncino 20 cme. di epicloridrina, si aggiungono 
« dei pezzetti di sabbia qu rzosa o di pomice per impedire un’ebol- 
« lizione tumultuosa, si attacca ad un refrigerante verticale e si 
« riscalda, mantenendo la miscela per dieci minuti all’ebollizione. 
« Dopo raffreddamento, si decantano i due liquidi in un separatore 
« cilindrico e quando tutta l’epicloridrina (15 cme. circa) si è raccolta 
« al fondo, si separa, si filtra, per filtro asciutto, entro un palloncino 
« ove si aggiungono 80 cme. d’acqua e si procede alla distillazione. 
« L’epicloridrina, volatile col vapor d’acqua, passa completamente 
« incolora colla prima metà del distillato e nel palloncino restano 
« circa40 cme. della soluzione acquosa colorata e acida per acido ace- 
« tico. Se ora si aggiungono a questo liquido 3 o 4 goccie di acido clo- 
« ridrico diluito, vi si immerge un filo di lana bianca sgrassata e dei 
« fili di seta bianca da ricamo, e si fa bollire per 5 minuti circa, la 
« lana così ottenuta, dopo abbondante lavaggio con acqua, mantiene 
« inalterato il suo colore o tutt’al più tende ad un giallo citrino 
« debolissimo ; la seta invece resta colorata in giallo, più o meno 
« marcato a seconda della intensità colorante del vino adoperato. 
« La soluzione, neutralizzata con ammoniaca, assume un colore 
« giallo verdognolo, ed estratta con alcool amilico, questo solvente 
« rimane incoloro anche dopo acidificazione ». 

Tale risultato si ottiene costantemente con qualsiasi vino rosso 
genuino al elevata intensità colorante, come ho potuto constatare 
su molti campioni pervenutimi dalle R Cantine sperimentali di 
Barletta, Riposto, Milazzo, Noto, Avellino, Conegliano, Asti, e che 
al colorimetro del Dubosque (confrontati con la soluzione tipo di 
cloridrato di rosanilina al 0,05 "/,,) mostravano di avere un’inten- 
sità coloran‘e che dal 3,6 andava fino al 10,2. Trattandosi di vini 
così fortemente colorati, è utile diluire anche maggiormente con 
acqua il vino, fino ad aggiungerne 2 volte il suo volume; ma si 
può sempre provare che la sostanza rossa naturale del vino che 


291 
nelle condizioni su esposte passa nell’epicloridrina e da questa 
nella soluzione acquosa finale, è in così piccola quantità che non 
arriva a tingere la lana. Dai vini rossi genuini, pure con una in: 
tensità colorante intorno a 10, si è avuto in definitiva un liquido 
acquoso che, riportato allo stesso volume del vino impiegato per 
l’esperienza, ha mostrato di possedere un’intensità colorante mai 
superiore a 0,14. 

Nel caso della presenza di un colorante del catrame nel vino 
da analizzare, anche quando esso vi si contiene nella proporzione 
di 5 mgr. per litro, cioè fino a che nella quantità di vino prele- 
vata per il saggio (10 o 20 cme.) si trovano gr. 0,0001 di colorante 
estraneo, operando nelle condizioni predette, si ottiene una lana 
colorata marcatamente in rosso e la soluzione del colorante, neu- 
tralizzata con ammoniaca e trattata con alcool amilico, cede ad 
esso il proprio colore. Le prove sinora fa!te sono state ripetute 
su ciascuno dei colori comunemente adoperati per la sofisticazione 
dei vini. 

Per quei coloranti basici, come la fuesina ed altri, che non 
si fissano sulla lana in bagno acido, dopo che la lana immersa 
nel liquido acquoso finale rimane invariata, si neutralizza la solu- 
zione acida con ammoniaca e si estrae con alcool amilico, etere o 
cloroformio ; il solvente separato, lavato una volta con acqua ed 
acidificato, assume una colorazione rossa per la presenza del co- 
lorante basico del catrame; rimane incoloro se trattasi di vino 
genuino. 

Per la so/fo-fucsina' il metodo di ricerca non cambia; ma 
siccome questo colorante non si fissa bene sulla lana tenuta in 
liquido acido all’ebollizione, è più conveniente lasciare immersa 
la lana nella soluzione colorata fino a completo raffreddamento, 
poi ritirarla e, dopo abbondante lavaggio con acqua, osservarne 
il colore. Si può anche trattare il liquido acido finale col reattivo di 
Blarez ('): ln soluzione resta decolorata o assume un colore gial- 
lognolo se proviene da un vino genuino; se è presente fucsina 
acida permane il colore rosso. 

Questo nuovo metodo presenta sugli altri il vantaggio di po- 


(?) Si aggiuugono, fino a completa soluzione, gr. 10 di ossido rosso di mer- 
curio in 120 cmc. di acqua contenente 86 gr. di acido acetico cristallizzabile, 
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ter svelare, con una sola prova, anche piccole quantità di un 
colore del catrame in presenza d’una grande quantità di sostanza 
colorante naturale in un vino rosso intensamen'e colorato ; ciò si 
deve all'elevato potere solvente dell’epicloridrina per i coloranti 
derivati dal catrame e al fatto che la separazione di questi dal li- 
quido che li contiene, si fa avvenire a caldo e senza far subire 
preventivamente ad essi alcuna trasformazione. 

Fin da ora mi riservo di estendere l’uso dell’epicloridrina alla 
ricerca dei coloranti del catrame nei vini bianchi, come pure nelle 
altre bevande e negli alimenti sogge ti a tale sofisticazione. 


G. Ponzio: Trasformazione del fenilnononitrometmo in 
fenildinitrometano. 


Malgrado che il fenilmononitrometano C;H..CH,NO, sia stato, 
in questi ultimi anni, soggetto di studio per parte di molti chi- 
mici, tuttavia da nessuno ne fu sinora tentata la trasformazione 
in fenildinitrometano C,H,.CHN;0,. L’A. non ha creduto del tutio 
inutile, per la conoscenza dei due composti così strettamente col - 
legati fra loro, di risolvere la questione, preparando dapprima il 
fenilbromomononitrometano e facendo poi agire su questo il ni- 
trito potassico in presenza di potassa alcoolica : 


C,H,.CH,NO, —> C;II,.CHBrNO, -> C,H..CHN,0, 


Questa trasformazione non è però affatto paragonabile, per 
comoilità di procedimento, col metodo dell’A. di preparazione del 
fenildinitrometano dalla benzaldossima ed ha soltanto importanza 
teorica. 


H 
Il sale sodico 0,H,. CL del fenilmononitrometano fu dal- 
SNOONa 


l’A. ottenuto, secondo le indicazioni di Wislicenus ed Endres, da 
quantità equimolecolari di cianuro di benzile, nitrato di etile ed 
etilato sodico, } assando pel sale C,H..CNa(NO,).CN del fenilnitroa- 
cetonitrile; il fenilbromomononitrometano fu a sua volta prepa- 
rato dal sale del mononitroidrorarburo me.liante una soluzione 
alcalina di bromo e costituisce un liquido leggermente colorato in 
giallo il quale non distilla inalterato neppure nel vuoto. 


La trasformazione del bromoderivato in sale potassico del fe- 
nildinitrometano C,H,.CKN;0, fu fatta dall'A. sciogliendo il com- 
posto in poco alcool assoluto, aggiungendo una soluzione di ni- 
trito potassico ed una soluzione di idrato potassico in alcool as- 
soluto. Riscaldando a bagno maria, con apparecchio a ricadere, 
compare dopo breve tempo la colorazione ranciata del sale «el 
dinitroidrocarburo, il quale, col completarsi della reazione, si se- 
para in laminette rosse, assieme a bromuro potassico. Purificaio 
me liante cristallizzazione dall’alcool e trattato con acido solforico 
fornisce il fenildinitrometano C,;H,.CHN;0,, perfettamente identico, 
con quello che l’A. ha già in passato ottenuto sia dall’isonitroso- 
metilbenzilchetone che dalla benzaldossima. 

L’azione del nitrito potassico sul fenilbromomononitrometano 
consiste, evidentemente, nella sostituzione del gruppo — O — NO, ov- 
ovvero - NO, all’atomo di bromo ; cosicchè volendo ammettere nel 
sale del fenildinitrometano l’esis'enza di un gruppo nitronico, si. 
arriverebbe alle formole 
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Però l’ultima di queste, che Hantzsch e Weit, nella loro me- 
moria « sulla conoscenza degli isonitrocorpi » avevano ammessa 
cone indiscutibilmente provata pei sali gialli dei cosidetti dinitroi- 
drocarburi primarì R.CHN,0,, è stata ora abbandonata da Hantzsch: 
la questione della struttura di questi composti rimane perciò sempre 
insoluta, nè secondo il modo di vedere dell’A., potrà essere ri- 
solta fondandosi sull’analogia, soltanto apparente, coi sali dei mo- 
nonitroidrocarburi. 


A. Scala e G. Bonamartini: .Melodo per conoscere e de- 
leinninare l'alterazione incipiente delle carni commestibili. 


Il modo di determinare con precisione le alterazioni delle carni, 


- 


sia fresche che conservate, è stato oggetto di molti studi, essendo 
‘ esso legato ad un problema sanitario di grandissima importanza, 


quale è quello di evitare gli avvelenamenti gravi od i di-turbi non 
infrequenti provocati dalle carni alterate. 
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Fino ad ora però tutti gli studi e tutti i metodi proposti non 
hanno dato risultati soddisfacenti, perchè tutti indistintamente fon- 
dati sulla ricerca della alcalinità che le carni presumibilmente de- 
vono acquistare, come acquistano tutte le materie albuminoidi 
morte allorchè putrefanno, e nella conseguente determinazione 
dell’ammoniaca spostabile con alcali più o meno forti. E l’alcali- 
nità non è mezzo affatto sensibile poichè non si rivela se non 
quando l’ammoniaca, che si forma per azione batterica e. pel di- 
sfacimento della molecola albuminoide, non abbia neutralizzato tutta 
l'acidità che il muscolo acquista dopo la morte. E talvolta questa 
può essere così elevata da scomparire solo quando la carne mostra 
i caratteri più manifesti non già di un'alterazione incipiente, ma 
di una vera putrefazione avanzata. 

D'altra parte, la determinazione quantitativa dell’ammoniaca, 
eseguita distillando la carne in presenza di ossido di magnesio alla 
pressione ordinaria, è affetta da quella quantità proveniente dal 
distacco dei gruppi ammidici laterali che esistono in tutte le ma- 
terie albuminoidi in quantità variabile. Onde la incertezza del li- 
mite da assegnare all’ammoniaca ammidica e la incertezza dell’al- 
terazione iniziale e talvolta più che iniziale delle carni. Nè a riparare 
a questn inconveniente vale la modificazione apportata da alcuni 
chimici fisiologi di distillare nel vuoto invece che alla pressione 
ordinaria, per cui si evita il distacco dei gruppi ammidici, poichè 
i risultati non sono gran che diversi da quelli ottenuti a pressione 
ordinaria. Non rimaneva quindi che battere altra via per arrivare 
alla soluzione dell'importante problema analitico e sanitario. Ciò è 
stato fatto dagli AA. partendo dalla supposizione che insieme al- 
l'ammoniaca si formino, nell’alterazione delle carni, sostanze vola- 
tili che riducono lo iodio in soluzione. 

E la loro supposizione ha ricevuto una conferma dall’espe- 
rienza, perchè le materie riducenti volatili vanno notevolmente 
aumentando coll’alterazione, e si manifestano appena s’inizia il pro- 
cesso putrefattivo. Dal muscolo freschissinio si ottengono pure so- 
stanze riducenti, però in quantità molto piccola; dal muscolo frol- 
lato, quale ordinariamente si vende nei pubblici macelli, si ottengono 
sostanze riducenti in quantità un poco più elevata, ma che non 
oltrepassano mai un determinato limite, qualora non siasi iniziata 
la vera putrefazione. 


Nella seguente tabella gli AA. riportano i limiti entro i quali 
oscillano le sostanze riducenti nei vari stadi della carne: 

Muscolo freschissimo — da ce. 6 a cc. 10 di soluzione “/,.0 di 
jodio per 100 gr. di carne fresca. 

Muscolo frollato, quale si vende ordinariamente — da cc. 10 a 
cc. 15 di soluzione “/,o di jodio per 100 gr. di carne fresca. 

Muscolo in incipiente putrefazione — sempre al disopra di 
cc. 15 di soluzione “/,00 di jodio per 100 gr. di carne fresca. 

E questo avviene per tutte le carni commestibili dagli AA. esa- 
minate : bue, cavallo, capretto. 

Alcune esperienze eseguite sul muscolo di tonno o di pesci in 
genere hanno mostrato che questi conte gono sostanze riducenti 
in quantità consideravoli e talvolta reagiscono fortemente alcalini. 

Onde la necessità di uno studio accurato su pesca freschis- 
simo, in confronto con quello del mercato, per conoscere l’anda- 
mento dell’alterazione e constatare sicuramenta le differenze che 
in cotesto processo pare che esistano in confronto alla carne di 
mammiferi. Ciò si riservano di fare gli AA. in seguito, non aprena 
sia loro possibile di avere materiale adatto per le esperienze. 


— Seguendo l’ordine del giorno il Dott. C. Serono tiene la se- 
guente conferenza sovra il tema « Z veleni che sì formano nel la- 
vVOrO NETVOSO ». 


C. SERONO. 


I veleni che si formano nel lavoro nervoso. 


Parrà strano che in un’accolta li studiosi, quasi esclusivam ‘nte 
dedicati allo studio della chimica generale, io abbia scelto per tema 
di una conferenza un argomento che ha più attinenze colla fisio- 
patologia che non colla chimica. 

Coll’estendersi delle nostre conoscenze il lavoro degli scien- 
ziati è andato sempre più differenziandosi per modo da creare i 
cosidetti specialisti, i quali si occupano di un minimo ramo dello 
scibile. 

Nè questo sarebbe un danno; anzi è l’unico modo per svol- 
gere un lavoro proficuo per la scienza, di cui si studia una parte. 
Il solo errore che oggi si ver.fica, è che gii specialisti hanno 
troppo facilmente dimenticato la scienza da cui sono partiti e, cre- 
dendosi possessori di un mondo, invece «li una piccola casetta, 
hanno falsato l'indirizzo scientifico, l’hanno ristretto al loro punto 
di vista, piegandolo alle teorie del loro piccolo cervello. 

Sarebbe quindi per loro utile il consiglio : Specializzatevi dopo 
conosciuto l’insieme; non prima; altrimenti finirete di non più in- 
tendervi fra di voi, come attualmente succede. 

Nel secolo testè decorso, per limi arci alla scienza chimica, noi 
abbiamo avuto dei colossi quali il Gay-LZussae, Régnault, Liebig, 
Wohler, Dumas, Berzelius, Hoffmann, i quali, ad un sottile in- 
gegno analitico, accoppiavano una sintesi meravigliosa, da cui ne 
derivava una omogeneità di vedute ed una logica proposizione di 
conseguenze. ° 

E questi hanno lasciato delle traccie profonde in ogni ramo 
chimico; hanno prodotto enormemente, appunto perchè enorme 
era la loro cultura generale. 

E’ nel secolo scorso che per opera specialmente del Liebig, 
Wurtz, Voit, Gorup-Besanez, IHoppe Seyler, si impiantarono le 
basi della chimica biologica : basi che resistono alla critica attuale; 
mentre da un ventennio a questa parte questo ramo della nostra 
scienza ha esulato dai laboratori di chimica generale, per essere 
ridotto ad una semplice appendice della fisiologia e della patolo- 
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gia, in mano a persone inesperte, mancanti della complessa coltura 
generale così necessaria alla chimica biologica. 

Donde una serie, non mai finita, di lavori contraddittori, mon- 
chi, incompleti, che non venne:o mai a nessuna conclusione pratica. 

La mia critica potrà sembrare troppo severa, perchè, fortuna- 
tamente anche oggi giorno, vi sono pochi e buoni scienziati i quali 
tengono alto il decoro della chimica fisiologica; ma non è meno 
necessaria, perchè i giovani si convincano che alla chimica del vi- 
vente bisogna solo dedicarsi quando si abbia una lunga, lunghis- 
sima pratica di ogni ramo della chimica generale, perchè i pro- 
blemi che si presentano nello studio dei fenomeni vitali interes- 
sano non solo tutta la chimica organica e la inorganica, ma la 
chimica analitica e la fisico-chimica. 

Le reazioni che avvengono sono straordinariamente complesse, 
perchè sono molto numerose le sostanze che entrano in reazione 
contemporaneamente, donde la necessità di sapere esattamente tutti 
i modi con cui possono avvenire le reazioni parziali, e la cono- 
scenza profonda dei vari me‘odi di ricerca, sia nel ramo sintetico. 
sia nel ramo analitico. 

Ecco quindi spiegato perchè io mi sia spinto a trattare dinanzi 
a voi un argomento di chimica fisiologica, perchè credo nè sia 
questa la sede più adatta. 

Svolgerò il tema dal punto di vista quasi esclusivamente chi- 
mico, facendolo solo precedere da brevi considerazioni biologiche 
necessarie a chiarire quanto vi andrò dicendo. i 

La funzione nervosa, va nei viventi successivamente aumen- 
tando e differenziandosi col progredire della scala biologica; men- 
tre, nell'essere ridotto alla più semplice espressione, si confonde 
con le altre proprietà del protoplasma, in individui già più diffe- 
renziati si centralizza nel nucleo, senza differenzazione apparente 
per poi raggrupparsi in organi s.eciali e raggiungere il massimo 
sviluppo nei vertebrati superiori col costituirsi del sistema ner- 
voso centrale (cervello-midollo) il quale si mette in rapporto, me- 
diante il sistema nervoso periferico coi vari organi e coi vari tes- 
suti che costituiscono un organismo. 

Quindi, mentre nell’individuo ridotto ad un semplice ammasso 
protoplasmatico non «i riesce a distinguere una funzione nervosa pro- 
priamente detta, in un individuo che raggiunge un alto grado nella 
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scala animale, questa centralizza, per così dire, le funzioni più ele- 
vate della cellula; regola cioè : la nutrizione, lo sviluppo dei vari 
organi e tessuti e ne coordina la funzionalità. 

A questa dif erenzazione di funzioni, corrisponde, nel sistema 
nervoso, una differenzazione chimica molto marcata. 

Difatti, mentre che nei vari tessuti si hanno cellule con co- 
stituzione chimica sommariamente uguale, nel sistema nervoso in- 
vece abbiamo una costituzione chimica affatto speciale, analoga a 
quella dei nuclei cellulari, che formano per così dire, il piccolo 
cervello della cellula. 

Ecco appunto alcuni dati sull'analisi del cervello e dei nervi: 


CERVELLO FRESCO (Weisbach). 
Sost. bianca Sost. grigia 
Acqua . .... 69,56 83,36 
Residuo secco. . . 30,44 16,64 
‘ NERVvO SCIATICO (Ha/liburton). 
ACQUA °° e A 61,316 
Residuo secco . . . .... 38,684 
CERVELLO SECCO (Petrowshy). 


Sost. grigia Sost. bianca 


Albuminoidi. . . . . 55,37 24,72 
Lecitina . . .... 17,24 9,90 
Colesterina e grassi . . 18,68 51,90 
Cerebrina. . . ... 0,53 9,54 
Sost. insolubili in etere 6,71 3,34 
Sali. soa 1,45 0,57 


NERVO SCIATICO SErco (Giuseppina Chévalier). 


Corebrina.\; si l-/ Gua ce 11,30 
Lecitina: 0 es gia 32,57 
Colesterina . . ...... 12,22 
Sostanze albuminose . . . . . 36,80 
Nevrilemma 0.0.0... 4,04 


Neurocheratina . . ..... 3,07 
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Queste analisi molto incomplete, sono fra le poche attendibili 
che diano nel loro complesso la costituzione del cervello e dei 
nervi. 

Abbiamo poi delle analisi parziali, riguardanti le ceneri, la 
neurocheratina che entrebbe per il 8,27 °/, nella sostanza grigia 
del cervello e per il 22,25 °/, nella sostanza bianca: cifra quest’ul- 
tima che mi pare esagerata, perchè i nervi, di uguale costituzione 
della sostanza bianca hanno un quantitativio di cheratina pari a 
quello della sostanza grigia. 

La nucleina entrerebbe, secondo Baustark, per il 2, 94 °/, nella 
sostanza bianca e l’1,98 °/, nella sostanza grigia e si distingue dalle 
altre nucleine dell'organismo per la sua estrema labibità, per cui 
cede facilmente il suo acido fosforico, che contiene in scarsa quan- 
tità; e da origine a guanina, adenina, xantina, ma non ad ipo- 
xantina. 

Il tessuto nervoso conterrebbe inoltre 1-1,5 °l, di acido fo- 
sfocarnico. - 

Vi sono molte specie di sostanze abuminoidi pochissimo stu- 
diate che entrano nella costituzione della sostanza nervosa. Vi sa- 
rebbe inoltre un nucleo proteide, che unito al protagone, il quale 
pare sia semplicemente un composto di cerebrina e lecitina, darebbe 
origine al paranucleoprotagone studiato dall'U/piani e Lelli. 

Si riscontrano inoltre nell’analisi del cervello delle sostanze 
estrattive (xantina, guanina, creatina), basi ammoniacali quali la ne- 
vrina e la colina; dell’inosite, dell'acido lattico, urea, ecc. 


Dall'esame chimico della sostanza nervosa si scorge a prima vi- 
sta un enorme quantitativo di sos anze fosforate organiche (lecitine, 
nucleine) mentre negli altri tessuti queste si trovano in una percen- 
tuale molto minore. Queste sostanze fosforate sono in maggior 
copia nella sostanza grigia, che non nella bianca, la quale è adi- 
bita più specialmente alla conducibilità dell'impulso nervoso. 

Invece, se noi diamo un’occhiata alle analisi degli altri tessuti, 
noi vediamo che queste sostanze rappresentano in media al 0,1-1°/% 
del percentuale complessivo. 

Quindi, senza esitare,.si può ritenere che il sistema nervoso, 
deve in gran parte la sua funzio nalità alle sostanze fosforate orga- 
niche che contiene. 
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E questo riceve an:he una conferma nel fatto che, nell’embrione, 
che possiede in sè raggruppata la vita dell'individuo, le sostanze 
fosforate, raggiungano il 10-15 °/, e vadano diminuendo gradata- 
mente nel successivo sviluppo (Parke). 

Come pure, secondo le ricerche di Kosse/ e di Lilienfeld e 
Monti, nelle cellule giovani suscettibili di sdoppiarsi ulteri.»rmente 
il fosforo organico abbonda, mentre nei vecchi queste ne sono 
quasi prive. 

Una proprietà chimica della sostanza nervosa è quella di essere 
facilissimamente alterabile; mentre il nervo normale, ad esempio, ha 
reazione neutra o leggermente alcalina; assume dopo morte imme- 
diatamente reazione acida. 

Questo spiegherebbe perchè alcuni insistono nel ritenere acida 
la sostanza grigi. 

Reazione acida che si verifica anche dopo la fatica (tetanizza- 
zione generale colla stricnina o coll’elettricità). 

Se poi noi vogliamo stabilire come si formino queste sostanze 
organiche fosforate, quantunque il loro sito d’origine (fegato con 
tutta probabilità) non sia ancor bene specificato; resta però stabi- 
lito da numerose ricerche (Politis, Bokay, Hasebroek) che esse si 
formano nell’organismo stesso e non possono introdursi per via ga- 
strica, perchè sono decomposte dai succhi digerenti. 

Noi vediamo dunque che la nutrizione del sistema nervoso è 
alla dipendenza assoluta dei varii organi. È questo un dato essen- 
ziale, riguardo al modo di funzionare dei sistema s'esso. Perchè è 
evidente che nutrizione nervosa incompleta o mal fatta, implica 
funzionalità difettosa e deficiente ('). 

In che consiste la funzionalità nervosa? Riducendo il sistema 
nervosg degli animali superiori alla più semplice espressione, cioè 
ad un neurone o cellula nervosa, sia sensitivo, sia motore, costituito 
dal corpo cellulare con nucleo e nucleolo, con uno e più prolunga- 
menti protoplasmatici ed un prolungamento assile da cui parte la 
fibra nervosa, la quale può successivamente dare origine a delle fi- 
bre collaterali che si risolvono in fiocchi terminali; noi veniamo a co- 
noscere che la funzione dei prolungamenti protoplasmatici è quella 
di ricevere gli stimoli o dall'esterno o dal prolungamento assile di 
altre cellule nervose, e di trasme'terlo al corpo cellulare il quale lo 
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elabora e lo trasmette mediante il suo prolungamento assile ad altre 
cellule nervose ol agli organi e tessuti a cui è destinato. 

Quindi l’onda nervosa è cellulipeta per quanto riguarda i pro- 
lungamenti protoplasmatici, cellulifuga per il cilindro assîle. 

L’unione dei cilindri assili, i quali conservano la loro individua- 
lità, e sono perfe tamente isolati, come i fili in un cavo telefonico, 
costituisce la sostanza bianca ed i nervi. I cilindri assili pos:ono es- 
sere brevi, come possono invece avere tutta la lunghezza dell’asse ce- 
rebro-spinale. Un eccitamento si trasmette mediante le fibre nervose 
in modo rapidissimo, ma non istantaneo, e se non è tanto forte da 
distrurre la “ibra stessa, questa è atta a trasmetterlo per un tempo 
estremamente lungo, al punto che molti sostengono che il nervo è 
instancabile. 

Questa onda nervosa è un fatto fisico o chimico, o la risultante 
di entrambi ? 

Per il nervo è un fatto semplicemente fisico, perchè il nervo 
motore, ad esempio, risponde direttamente agli eccitamenti senza 
l’intermediario della cellula nervosa; per la cellula nervosa la que- 
stione è controversa. 

I più ammettono che la cellula sia un accumulatore di movi- 
mento che si sprigiona sotto l’azione di un eccitamento, dando l’onda 
nervosa. Negano cioè al neurone ogni spontaneità di movimento. 

Questo fatto è sostanzialmente vero per le cellule motrici e sen- 
sitive in rapporto col sistema nervoso periferico; dubbio e contro- 
verso, per quanto riflette le cellule della corteccia cerebrale, di 
quella parte che è adibita agli atti psichici. 

L’energia accumulata dalla cellula nervosa è legata stretta- 
mente al metabolismo della cellula stessa, ed alla sua costituzione 
chimica, cioè la cellula elabora un modo particolare di energia, cor- 
rispondente alle funzioni a cui è addetta e la sviluppa sotto l’azione 
di un eccitamento, allo stesso modo che un esplosivo esplode e non 
brucia sotto l’azione di un innesco adatto. 

Questo è facilmente dimostrabile, osservando che il tessuto ner- 
voso è composto di sostanze estremamente labili e complesse le quali, 
decomponendosi, sviluppano energia, trasformandosi in sostanze più 
semplici e più stabili, sino a che la nutrizione e la circolazione ab- 
biano ristabilito nella cellula lo stato precedente. 

Questo è inolire provato dalla stanchezza, che impedisce alla 
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celluia nervosa di funzionare dopo un certo numero di eccitamenti: 
stanchezza che si sviluppa più rapidamente se si provoca una de- 
ficenza di circolazione e quindi di nutrizione del tessuto nervoso. 
Pure è constatato che un nervo affaticato per successivi eccitamenti 
assume reazione acida, segno che subisce unatrasformazione chimica. 
Se l’onda nervosa fosse un semplice fatto fisico non potrebbe spie- 
garsi l’azione di certe sostanze narcotiche (cloroformio, etere, ecc.) 
le quali pur non uccidendo la vitalità della cellula, ne paralizzano 
l’azione. 

Prima di prendere in esame i prodotti che si formano nel la- 
voro nervoso è necessario stabilire se vi ha differenza tra il lavoro 
psichico propriamente detto, ed il lavoro motore e sensitivo. Dal 
punto di vista del consumo di energia non esito a dire che non ve 
n’ha nessuna. 

Il Berthelot, il Gautier, il Beaunis e la m»:ggior parte dei fisio- 
logi, pur ammettendo che senza cervello non vi possono essere atti 
psichici, non ammettono che durante il peusiero vi sia trasforma- 
zione di materia, intervengano cioè delle reazioni chimiche, non 
dovrebbe cioè entrare in gioco il metabolismo cellulare. Quindi 
non esisterebbe un ricambio nervoso propriamente detto. Perchè, 
per ricordare le parole del Berthe/ot: «Il mantenimento della vita 
« non consuma nessuna energia che gli sia propria ». E quindi il 
pensiero a noi è reso sensibile solo per una serie di atti successivi, 
appunto per la loro stessa successione. 

Descartes disse: « Si agisce fisicamente; ma si pensa meta- 
fisicamente ». 

Hirn pure affermò: « Quando ci serviamo dei termini, lavoro 
fisico e lavoro di testa per indicare l’atto col quale si genera un 
fenomeno dinamico od un pensiero; noi ci serviamo di una espres- 
sione giusta. Ma quando noi estendiamo la parola, lavoro intellet- 
tuale, al prodotto dell’atto cerebrale, noi non facciamo che una 
metafora. 

Se si producono nei cervello che lavora delle secrezioni spe- 
ciali, risultanti dal funzionamento della cellula, questo è non solo 
possibile, ma probabile; ma confondere queste secrezioni col pro- 
dotto reale del lavoro dell’intelligenza, sono delle enormità alle 
quali può solo condurre lo spirito di sistema ». 

Le nuove vedute sull’intima struttura della materia, così bene 
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esposte dal Righi nel Congresso degli Scienziati di Parma lo scorso 
anno, permette forse di risolvere la questione Come le ghiandole, 
secernendo i fermenti solubili, non isolabili, non fanno altro che 
creare delle forme particolari di energia unita alla materia, para- 
gonabil: a quella dei corpi radioattivi, non possiamo noi parago- 
nare il cervello ad una grande ghiandola che secerne una energia 
legata all’intima struttura di esso, cioè il pensiero? Energia che 
si esplica entro di noi in tut!a la serie degli atti complessi e mul- 
tipli legati alle funzioni vegetative, motrici e sensitive, che si esplica 
fuori di noi visibilmente con la parola, col gesto e con lo scritto» 
in mo'lo ancora ignoto colla suggestione e coll’ipnosi! (*). 

Il dualismo che ancora sussiste è dovuto al fatto ch non si 
fa una distinzione esatta delle varie funzioni psichiche. Tutto quanto 
è in rapporto con l'ideazione e con la memoria è strettamente le- 
gato alla struttura del cervello e colla sua funzionalità biologica. 

Non vi sono idee innate per:hè le idee sono in stretto rap- 
porto colla vita «di relazione e non possono che provenire da que- 
sta; invece vi è una psiche innata ereditaria, quella che con le 
medesime idee può dare l’uomo mediocre, l’uomo medio, l’uomo 
superiore. 

Così nella psiche vi ha una parte della volontà legata all’istinto 
della conservazione e ve n’ha una parte che dà una direttiva alle 
varie idee, le raggruppa variamente per farne dei pensieri, una 
par.e volitiva cioè che vede entro di noi come un estraneo che 
guarda Attraverso ad una lastra di vetro. Si capisce quindi che 
per una serie di atti psichici, anche complessi, basta l’istinto do- 
vuto alla psiche ereditaria e non sia affatto necessaria la volontà 
e la coscienza. Anzi quest’ultima nei cervelli in cui la zona psico 
motoria è in predominanza, può tacere affatto ; abbiamo cioè l’istin- 
tivo il quale si regola per imitazione o per ereditarietà anche nella 
sua vita psichica. Questo spiega il grande errore di confondere 
cultura ed intelligenza e di ammettere che la prima possa anche in 
minima parte supplir» alla se ‘onda (*). 

E nemmeno la cultura, in persone con eredità psichica defi- 
ciente, può modificare il modo di esplicazione cel pensiero, se non 
attraverso ad una serie molto lunga di generazioni ed attraverso 
ad una selezione accurata che solo il tempo può dare (*). 

Sintetizzando quindi, io faccio in quegli atti chiamati psichici 
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una netta divisione tra quelli riflettenti l'ideazione e la memoria 
e quella parte della volontà legata all’istinto ed alla psiche eredi- 
taria; e tutto quanto si riferisce alla volontà direttiva che è legata 
strettamente alla coscienza. 

I primi sono atti non differenziabili dalle azioni motrici e sen- 
sitive, sono venerazioni di energia, sia dovute agli eccitamenti 
esterni, sia a quelle date modalità anatomiche e funzionali dipen- 
denti dalla ereditarietà. 

1 secondi costituiscono quella parte che i filosofi animisti chia- 
mano anima; piccola parte di quella forza infinita ed eterna di 
cui, secondo Spercer, non si conosce nè il principio nè la line. 
Forza che è emanazione diretta, sempre secondo Spexcer, di essere 
imperscrutabile dappertutto manifesto, da cui dipendono tutte le 
cose. 

Io credo che messa la questione della psiche sotto il punto di 
vista che ho presentato, facile sarebbe un accordo tra i materia- 
listi e gli animisti, e verremmo a rafforzare quell’agnosticismo, 
quel concetto dell’a! di là, che spinge sempre la scienza alla ri- 
cerca di nuovi veri, di nuove conquiste da raggiungere. 

Applicando la teoria fisico chimica allo studio dell’azione ner- 
vosa, la questione delle forze inibitrici, così oscura e così di- 
scussa, troverebbe una ‘acile soluzione, ammettendo non che 
nell'azione nervosa vi siano contemporaneamente due azioui con- 
trarie, di cui la risultante rappresenta l’azione finale, per modo 
che negli atti psichici avremo il perpetuo antagonismo tra il fare 
ed il non fare, il bene ed il male dei moralisti; ma che vi sono 
cellule per i movimenti diretti ed antagonisti, per cui nel nervo 
stesso, essendo isolate le varie fibre, a seconda se l’eccitamento 
colpisce un numero maggiore delle prime o delle seconde cellule 
predominerà l’atto iniziale o l’atto riflesso. 

Veniamo ora a vedere come possiamo misurare il lavoro ner- 
voso, e quale sarebbe il ricambio del tessuto nervoso, sia nel la- 
voro motorio 9 sensorio, sia nel lavoro psichico ideativo. 

La cellula nervosa, come tutte le cellule, si nutre e respira; 
inoltre, avendo una funzione specifica ha un particolare ricambio 
dovuto alla sua costituzione chimica. 

Innanzi tutto la cellula nervosa è avidissima di ossigeno: ba- 
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stano pochi secondi di anemia in certi regioni del cervello per uc- 
cidere l’individuo. 

Richiede quindi una circolazione attiva e sangue ben ossige- 
nato. L’anidride carbonica che si produce nel lavoro nervoso, se 
non è rapidamente eliminata, produce prima la diminuzione e poi 
l'arresto della funzione nervosa. 

Esaminando poi le sos:anze che entrano a costituire la cellula 
nervosa, si vede che il ricambio di questa, per quanto riflette la 
sua vita vegetativa, è pari a quello delle altre cellule dell’organi- 
smo, processi cioè di riduzione di ossidazione, di idratazione e di 
disatrazione; quindi formazione di acqua, urea, acido urico, ani- 
dride carbonica, ecc. 

Se noi invece applichiamo queste reazioni alle sostanze spe- 
ciali della cellula nervosa, noi ved'amo che, dal punto di vista chi- 
mico, la cerebrina, la quale entra di preferenza nella costituzione 
delle fibre nervose, non presenta per i prodotti a cui può dar luogo 
nulla di interessante , sorve più come elemento protettivo lella fibra 
di cui costituisce gran parte della guaina mielinica che non come 
elemento operante. 

Invece interessantissima è l’azione che possono presentare i 
derivati della lecitina, della colesterina e della nucleina che si ri- 
trovano nel tessuto nervoso in grande quantità. 

La cellula nervosa che lavora normalmente con una circola- 
zione ben fatta, scinde la sua lecitina in grassi, i quali successiva- 
mente vengono bruciati in acido fosforico e trimetilamina che si 
riscontra nelle urine. 

Se il lavoro è intenso, parte della colina che entra nella mo- 
lecola della lecitina non può ulteriormente ossidarsi e viene as- 
sorbita dai centri nervosi, su cui agisce come tossico leggiero, de. 
primente, che caratterizza per la sua azioue molto bene la fatica 
nervosa. 

Supponiamo invece di sottoporre il cervello ad un forte af- 
flusso di sangue, che circoli rapidamente, noi avremo dei feno- 
meni di ossidazione, i quali daranno come primo fenomeno ‘di 
sdoppiamento della lecitina, traccie di mus'arina. Sostanza che 
produce, sein piccola quanti‘à, una ebbrezza piacevole, ebbrezza a 
cui ricorrono i contadini russi col bere degl’infusi di agaricus 
museari us. i 
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Coll’aumentare della produzione di questo prodotto noi ab- 
biamo il delirio con iperfunzionalità della cellula; poi l’intossica- 
zione completa di essa, con la successiva depressione che può ar- 
rivare al collasso. Questa ipotesi spiega molto bene i fatti di fa- 
tica nervosa così ben descritti dal Mosso e così ben riassun i dal 
Patrizi in un articolo uscito, or non è molto, sul Giornale d’Italia. 

Abbiamo nel lavoro mentale, intenso aumento d: temperatura, 
enorme afflussro di sangue, quindi una vera ossigenazione della 
sostanza nervosa, che riceve maggior oss'geno di quanto realmente 
ne necessiti. i 

Spesso la semplice azione deprimente e:l anemizzante di una 
sigaretta serve molto bene a temperare questi stadi quasi morbosi. 

Esaminiamo il fatto opposto: 

Sistema nervoso e vasi circolatori integri, deficienza di af- 
flusso di sangue, o sangue anemico e quindi poco ossigenato, non, 
è possibile che la lecitina sdoppiandosi dia origine a nevrina, che 
venne già ritrovata nell’analisi del cervello? Quindi si verifica 
l’azione tossica di questa base che, in piccola dose, dà fenomeni di 
stanchezza, leggiera nausea, «apogiro, che si spinge sino alla ver- 
tigine, ai sudori freddi e profusi, alla perdita delle feci e delle 
orine, al coll:sso, come succede nei gravi stadi di anemia prodotti 
da un past» indigesto e copioso. 

I fenomeni che sperimentalmente danno queste due basi, se 
iniettate negli animali corrispondono esattamente ai vari quadri 
dati dalla fatica e dall’eccitamento nervoso. | 

Notando ancora che questi fenomeni possono verificarsi solo 
in dati distretti dell’asse cerebro spinale e quindi dare origine a 
fenomeni che paiono più complessi, perchè avvelenano solo una 
parte del sistema nervoso funzionante che si manifesta con le- 
sioni funzionali degli apparati motori o sensitivi che da esso di- 
pendono. 

Io ho ottenuto sperimentalmente la nevrina, facendo agire, su 
sostanza cerebrale spappolata in molt’acqua, e su lecitina emulsio- 
nata in acqua dl magnesio in polvere agitando il recipiente te- 
nuto alla tem eratura di 38" in termostato. 

Isolavo la base evaporando il liquido filtrato e reso neutro 
con acido cloridrico a bassa temperatura ; estraendo il resiluo so- 
lido con alcool, precipitando il liquido alcoolieo con cloruro di 
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platino sciolto in alcool e separando mediante cristallizazioni fra- 
zionate dal cloroplatinato di ammonio che è meno solubile il 
cloroplatinato di nevrina, coi soliti metodi ottenevo la base libera ; 
riconoscibile prima all’analisi del cloroplatinato e poi alle reazioni 
fisiologiche. 

Ottenni pure ia muscarina, sottoponendo emulsioni diluite di 
cervello o di le -itina alla azione dell’acqua ossigenata e scaldando 
il recipiente tenuto costantemente in moto a 38° in termostato; 
adoperando per l’estrazione della base lo stesso metodo usato per 
la nevrina, tenendo conto che il cloroplatinato di muscarina è ab- 
bastanza solubile in alcool. 

Nel tessuto nervoso abbiamo visto si trova pure una forte 
quantità di colosterina ; questa sostanza così refrattaria a reagire 
coi metodi chimici di cui disponiamo, per l'affinità di costituzione 
che ha cogli acidi biliari, con molta probabilità deve cooperare 
alla formazione di questi. 

Ora gli acidi biliari hanno un'azione tossica, specialmente sui 
globuli sanguigni che distruggono e sul sistema nervoso sul quale 
agiscono come deprimen:i e sopori eri. 

Interessanti sono pure le nucleine del tessuto nervoso, che 
sono estremamente labili, dando origine a basi xantiniche con e- 
strema facilità. Basi di cui molte sono tossiche con azione preva- 
lentemente eccitante sul cuore e sui vasi, con aumento della pres- 
sione sanguigna. 

Perchè non possiamo mettere in rapporto l’arterio sclerosi, ia 
gotta, l’ar:ritismo, che si dicono dovute alla imperfetta elimina- 


zioni delle basi xantiniche, colla iperformazione di queste negli 
studiosi, specialmente soggetti a tal genere di malzttie, in cui il 
consumo nervoso è enorme ? 

Ilo così accennato brevemente secondo gli searsi dati chimici 
che abbiamo sul tessuto nervoso, i veleni che vi si possono pro- 
durre durante il suo funzionamento: veleni che spiegano meglio 
la fatica nervosa che non la produzione di acido lattico così caro 
a molti fisiologi. ° 

Inoltre basan:losi sull teoria opposta della formazione dell’e- 
nerg.a nervosi per metaboli:mo chimico noi possiamo fae.Imente 
spiegare il sonno col diminu're o col cessare della funzionalità 
specifica della cellula per esaurimento dell'energia in essa arcu- 
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mulata, e per l’azione anestetica dei prodotti del suo ricambio. E- 
nergia che si rinnova col risposo e colla nutrizione, in modo ana- 
logo a quanto succede per certe glandole la cui funzione è inter- 
mittente. 

Questa teoria sarà meno elegante di quella sostenuta dal Duva/ 
e dal Zépine, in cui si ammette che i neuroni si contraggano nel 
riposo e quindi, non essendo più a contatto fra di loro, più non 
abbia luogo l’azione nervosa. 

Brevemente ora accennerò come si può dosare il lavoro ner- 
voso specialmente psichico. 

Noi tutti abbiamo notato nelle nostre urine dopo un eccessivo 
sforzo nervoso di qualunque natura, un selimento abbondante di 
fosfato, ciò che in termine clinico si chiama fosfaturia. Venne 
quindi in mente ai fisiologi di dosare il fosforo emesso per le 
urine. 

Si ebbero dei da:i non attendibili, perchè il fosforo essendo 
abbondantemente sparso in tutto l'organismo ed introdotto insie- 
me agli alimenti, non darà l’indice del consumo delle sostanze 
fosforate del sistema nervoso. 

Il Lépine propose il dosamento dell’ acido glicerofosforico 
delle urine, però Ceconi, Micheli ed io, abbiamo dimostrato, che 
che nelle urine esistono tracci» trascurabili e dubbie di fosforo 
organico e quindi anche questo metodo venne trovato erroneo. 

Ricordandomi che il Dessaignes fin dal 1858 aveva trovato 
nel sangue e nelle urine delle traccie di trimetilannina, fatto am- 
messo dall’Halliburton e dal Senator nei casi di nefrite, mi venne 
il dubbio che quanto si dosa per ammoniaca nelle urine col me- 
todo di Schl6sing-Neubauer fosse iu parte dovuto ad amine. 

Cercai quindi in unione con un mio allievo il Percival, di 
isolare le varie annine delle urine. Le ricerche che vennero da 
me eseguite al laboratorio della elini-a di 'l'orino ebbero buoni 
risultati. 

Eco come operavo. 

Le urine delle 24 ore venivaho alcalinizzate fortemente con 
idrato sodico e distillate con ogni precauzione sino a ridurne il 
volume ad una metà. Il distillato era raccolto, evitando ogni fuga 
gazosa, in acido cloridrico puro e diluito. 

Ad operazione finita si tirava a secco a bassa temperatura il 
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distillato levxgermente acido per evitare la decomposizione della 
trimetilammina. 

Il residuo ultimo di queste varie operazioni è un prodotto 
grigio, o leggermente giallastro che o lora fortemente di scatolo, 
nella maggior parte dei casi deliquescente, e che trattato con al- 
cali svolge un forte odore di trimetilammina. ) 

Per separare quest’ultima abbiamo ricorso primitivamente al 
metodo di Heintz, che come si sa, fa agire l’acido nitroso sui clo- 
ridrati delle amine, trattando la soluzione di queste con nitrato 
di sodio e acido cloridrico. Secondo Heintz che operò sulle etilami- 
ne, le anuine primarie si convertono in alcoo), azoto ed acqua, le 
secondarie in nitrosoammine ed acqua e le terziarie non reagiscono. 

Non abbiamo ottenuto in tal modo presenza di trimetilammina 
delle orine. Operando con trimetilammina pura, come già aveva 
trovato lo Schim:lt, abbiamo constatato che questa si decompo- 
neva in ammoniaca ed acqua. 

Ricorremmo quindi all'antico metodo dell'’Hofmann, quello di 
far agire le amine gasose sull’ossalato neutro di e:ile; metodo la 
cui bontà venne constatata dal Duvillier e Buisino e dallo Schmidt. 

Le amine primarie danno origine ad un ossamide, le seconda- 
rie ad un ossamide in cui residua ancora un residuo alcoolico e 
le terziarie non reagiscono. 

Si opera nel seguente modo, le amine libere sciolte in alcool 
a:soluto si mettono a freddo a contatto con ossalato di etile, sì 
lascia il liquido in riposo per 24 ore, si riscalda il liquido a bagno 
maria, e si scacciano lo basi terziarie che si possono così dosare. 

In una memoria da noi presentata alla Regia Accademia di 
Medicina di Torino nel febbraio 1899, noi abbiamo opportunamente 
modificato il metodo di dosamento per renderlo più spedito. Ogni 
ricerca in media durava dieci giorni. Abbiamo trovato che nelle 
orine si trova normalmente una certa quantità di trimetilammina, 
che nelle nostre ricerche abbiamo sempre classificato coll’analisi 
del cloroplatinato corrispondente. 

In vari casi abbiamo trovato un minimo di trimet'lamina di 
gr. 0,04)8 in una cirrotica in coma ed :l massimo in caso di pneu- 
monico nei giorno della crisi, con una eliminazione di gr. 2,05. 

La media dell’uomo sano adulto sarebbe di gr. 0,:3-0,5 che rife- 
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rito alla lecitina darebbe un consumo di questa sostanza di gr. 4 a 
6,7 per giorno 

Che la trimetilamina delle urine provenga solo dalla lecitina 
è molto probabile non riscontrandosi questa nella decomposizione 
delle sostanze albuminose. 

Certo quella ritrovata sulle orine proviene anche in minima 
parte dagli alimenti, però io alimentando individui con dieta ricca 
di latte e di uova non ho osservato un aumento di trimetilamina 
nelle orine in modo apprezzabile, invece nel pneumonico a cui ho 
accennato nel giorno di crisi ho avuto il massimo di questa so- 
stanza nelle orine, quantunque l’ammalato nei giorni precedenti 
in continuo delirio avesse ridotto la sua alimentazione a poco latte 
e ad a:qua inzuccherata. 

Ora siccome il quantitativo di lecitina dell'organismo è minimo 
in confronto a quello del sistema nervoso, posso quasi affermare 
che la trimetilamina contenuta nelle orine è un indice più sicuro 
di quelli sin» ad ora proposti per valutare il ricambio nervoso. 

Debbo far notare inoltre. che nelle orine la trimetilamina si 
trova in combinazione ternaria, non avendo l’Hoppe Seyler riscon- 
trato, anche in enormi quantità di urina, traccie di colina. Mi è 
anche lecito l’affermare che parte dell'’ammoniaca dosata nelle orine 
col metodo di Schlòsing Neubauer è dovuta ad amine terziarie e 
secondarie, amine di cui ho riscontrato l’esistenza nelle ricerche 
suaccennate (°). 

Da quanto oggi ho esposto, mettendo a dura prova la bontà 
de’ miei ascoltatori molte sono le consecuenze che ne può trarre 
il biologo. , 

Ammettendo la sostanza nervosa come generatrice di energia spe- 
ciale, si spiegano bene i fenomeni della vecchiaia, in cui il cer- 
vello diminuisce di peso e di sostanze fosforate, la labilità della 
memoria, la difficoltà di assumere nuove idee, conseguenti a questo 
fatto biologico ("). 

Si spiega l’azione ricostituente della lecitina che primo iniettai 
nell'organismo umano di cui contrariamente al Danilewsky stabilii 
per il primo la funzione bioplastica. Lecitina che non si può intro- 
durre cogli alimenti che in minima quantità, perchè le esperienze 
di Bokay Politis, Hasebrock, e mie hanno dimostrato che si de- 
compone nel tubo gastro-enterico quasi totalmente. 


baciare ina 


Questo prodotto, che una volta si credeva tossico o'a è per- 
fettamente tollerato anche alla base di 3 grammi per giorno, come 
provano esperienze attualmente in corso alla Clinica Medica di To- 
rino, ed è il primo accenno ad una terapia razionale fondata sulla 
vera necessità nutritiva dell’organismo. 

Esso esplica sempre la sua azione vivificante, sul sistema 
nervoso. 

L’accenno fuggevole che ho fatto sul ricambio del sistema 
nervoso, che spero sarà continuato da altri di me certo più va- 
lenti, esteso con vari metodi agli altri organi e tessuti del nostro 
corpo, sostituirà l'inutile ricambio complessivo che si è praticato 
sino ad oggi, spec.:ficando così nettamente il metabolismo delle varie 
funzioni organiche. 

La terapia se ne avvantaggerà, colla conoscenza esatta dei ve- 
leni che nell'organismo si producono trovando rimedi capaci, di 
neutralizzarli esattamente, nel focolaio stesso dove si formano. 

Scompariranno quindi i calmanti e gli eccitanti, i quali addor- 
mentando od eccitando in modo anormale la cellula ne masche- 
rano la difettosa lunzionalità c la peggiorano. 

Come pure, dati gli intimi rapporti fra funzione psichica e vita 
organica, tenuto conto dello strapazzo mentale a cui sono sotto- 
poste oggigiorno tutte le intelligenze, il medico avrà un largo 
campo per sviluppare una terapia morale, spesso più necessaria 
di qualunque medicamento. 

Su questa via la scienza ci riserba nuove sorprese, e nuovi 
veri, spingendo il ricercatore alla affannosa conquista di quelle 
finalità del nostro essere, che esorbitano dalla nostra psiche, fama 


di conquista che è base del progresso umano, pechè come benis- 
simo disse il Ciamieian nella sua conferenza sulla chimica orga- 


nica negli organismi, il saper tutto sarebbe peggio che il saper 
nulla piombando nel primo caso l’uomo nel quietismo e nell’inerzia 
assoluta ('). 


NOTE. 


(1) Il fatto che nel digiuno anche prolungato il sistema nervoso conserva 
intatte le sue pro}rietà. è la prova che la nutrizicne di questo avviene a 
spese dell’organismo, 

(®) Nessuna ipotesi attendibile venne sinora esposta per spiegare in che 
consistono 1 fermenti solubili, È prov.ito che non si possono isolare, perchè 
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rimangono sempre uniti ai sali od agli albuminoidi che li contengono. D’altra 
parte la loro azione non indefinita, ma limitata ad una data quantità di ma- 
teria su cui reagiscono; ed il loro modo di reagire permette con maggior 
fondamento di ritenerli come forme speciali di energia legata alla materia, 
che li sprigiona al momento della lorò azione, riducendosi a materia inattiva. 

(3) La teoria di Flechsig basata sulla struttura anatomica della corteccia 
cerebrale dimostra benissimo che nel cervello la parte psicomotoria nella 
quale si svolgerebbero gli atti psichici non volutivi, ma solo istintivi od ere- 
ditari, si sviluppa prima nel fanciullo, mentre quella parte di corteccia in cui 
ha sede la psiche volitiva si sviluppa più tardi nel bambino, per cui questo 
ai primordi della vita non ha una volontà propria personale. Inoltre la parte 
psico motoria è in rapporto diretto mediante le fibre emananti dalle sue cel- 
lule con tutte le altre parti del sistema nervoso cempresa la zona psichica, 
mentre le fibre di quest’ultima sono solo in rapporto fra di luro, la prima 
zona ha fibre dette di proiezione, la seconda golo fibre di associazione. 

(4) I filosofi ed i sociologi positivisti hanno per caratteristica di essere 
in arretrato colla scienza da cui ricavano le loro elucubrazioni di almeno 
mezzo secolo; perchè hanno semnre confuso quello che è la teoria scientifica, 
con quello che è legge scientifica, immu'‘abile la seconda per una data serie 
di fenomeri che classifica, mutabile la prima colle scoperte che vanno conti- 
nuamente faceridosi. Come la teoria dell’evol zione, non trova più nessun 
valido sostenitore in linea biologica, cosi l’intima struttura della nostra cor- 
teccia cerebrale, dimostra ampiamente come sia assurda l’eguaglianza sociale 
in chi non voglia ammettere o l’anima od una volontà superiore origine di 
tutte le cose. Spencer ha dovuto nei suoi principii di sociologia venire a que- 
sta conclusione suo malgrado ed ha consacrato il fallimento dell’evoluzione ; 
ritornano le teorie del Vico, le quali hanno come fondamento le leggi stori- 
che, paragonabili alle leggi fisico-chimiche che segnano il succedersi dei fe- 
nomeni naturali. 

(5) Per maggiori dettagli sul metodo seguito vedasi la memoria « Sulla 
presenza delle basi terziarie nell’orina » — C. Serono e A. Percival, R. Acca- 
demia di Medicina di Torino, 3 febbraio 1839. 

(5) La memoria non sarebbe altro che un accumulo di energia dovuto 
alle cellule stesse che presiedono al lavoro nervoso, energia che si sviluppa 
sempre in quantità superiore al bisogno e che quindi viene in eccedenza im- 
magazzinata. Questa energia risparmiata provocherebbe l’inizio dell’atto ner- 
voso, donde altro sviluppo di energia e quindi conservazione dell’energia ec- 
cedente, senza che intervenga la volontà diretta dell’individuo. 

(*) Vedasi la conferenza del Grassi alla R. Accademia dei Lincei: La vita 
ciò che pare ad un biologo. 
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SOCIETÀ CHIMICA DI ROMA 
N12 Anno VI 1908 


Seduta del 28 giugno 1908. 
Presiede il l’rof. Paternò. 


— Sono proclamati soci: il Dott. Attilio Chiantore (Cardiff), 
il Dott. Marco Consarelli (Roma), il Prof. Guerriero Marchetti (Fi- 
renze). 

È proposto a nuovo socio il Dott. Roberto Serratrice dai soci 
Bellucci e Parravano. 


— Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


F. Scurti e G. De Plato: Sui processi chimici della ma- 
turazione dei frutti. L'Asparagina e la glutammina nel succo 
delle arance. 


Gli AA. hanno iniziato delle ricerche sui processi chimici 
che hanno luogo nella maturazione dei frutti, onde avere una idea 
concreta della formazione, del trasporto e delle modificazioni che 
i diversi principii immediati subiscono durante la maturazione. A 
tale scopo essi hanno esaminato nelle diverse fasi del loro sviluppo 
i frutti di tre varietà di arancio : dolce, comune el amaro, raccolti 
“sempre sullo stesso albero. Le raccolte furono fatte ad intervalli di 
15 giorni, in modo che il tempo impiegato dal frutto per la sua ma- 
turazione fu diviso iu 5 periodi. Le determinazioni vennero ese- 
guite sempre sul succo, e solo sul frutto a maturità completa fu- 
rono studiati anche i semi. Nel succo fu determinato l’estratto, le 
ceneri, l’acidità ; l'azoto totale, l'azoto precipitabile dall’acetato ba- 
sico di Pb. e tannino e gli zuccheri riduttori e non riduttori: nei 
semi furono dozate le sostanze grasse, la cellulosa, le ceneri, i pen- 
tosani e le sostanze proteiche. 
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Ad ogni raccolta inoltre veniva effettuata la identificazione di 
uno dei gruppi di principii immediati , così alla prima e alla se- 
conda venne fatta la ricerca e la separazione degli acidi orga- 
nici, alla terza la separazione dei composti azotati, alla quarta il 
riconoscimento e il dosaggio dei singoli zuccheri; nella quinta 
raccolta il materiale fu appena sufficiente per i saggi ordinari, 
che dovettero anzi essere limitati alle arance comuni ed amare, 
essendo le dolci già cadute dall'albero. Gli acidi risultarono già 
costituiti da un miscuglio di acido citrico e malico, gli zuccheri di 
glucosio, levulosio e saccarosio; i composti azotati prevalentemente 
di un miscuglio di sostanze albuminoidee, asparagina e glutamina. 
Tali risultati insieme alle cifre ottenute nelle varie determina- 
zioni hanno portato gli AA. alle seguenti conclusioni : 

1° L’acidità delle arance è data da un miscuglio di acido ci- 
trico e malico la cui quantità aumenta durante la maturazione, 
però fino ad un certo periodo oltre il quale comincia gradatamente 
ad abbassarsi; il massimo corrisponde al 1° periodo per l'amara, 
al secondo per la comune, al terzo per la dolce. La maturazione 
del frutto dell’arancio si uniforma in tal modo a quello degli al- 
tri agrumi. L'esiguità delle ceneri non permette di distinguere se 
trattasi di una combustione lenta degli acidi, o di una incipiente 
salificazione ; 

2° Gli zuccheri constano di un miscuglio di glucosio, levu- 
losio e saccarosio, di cui i due ; rimi aumentano regolarmente du- 
rante la maturazione, mentre il saccarosio subisce durante il pro- 
cesso continue oscillazioni. In quanto al rapporto, in cui i tre zuc- 
cheri trovansi associa:i, si può dire che <ostantemente il levulosio 
predomina sul glucosio: gli zuccheri riduttori predominano sul 
saccarosio nella arancia amara e nella dolce, nella comune si ve- 
rifica il caso inverso. Nessuna correlazione vi è tra acidità e sac- 
carosio. 

3° Le sostanze azota‘e, le quali constano di sostanze aibumi- 
noidee e di non-proteina, considerate nella loro totalità, diminui- 
scono costantemente durante la maturazione : se però si considera 
a parte il comportamento di ciascuna forza di azoto, si rileva che 
è solo l'azoto proteico (precipitabi!e dall’ac. basico di Pb) quello che 
in realtà diminuisce, la non-proteina si mantiene quasi costante. 
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Ma qui le cifre, secondo gli AA., devono avere ben altra inter- 
pretazione. 

Dalle ricerche fatte sulla non-proteina è risultato che essa 
consta prevalentemente di asparagina e glutamina, cioè proprio di 
quei due aminoacidi ripetutamente segnalati da Schulze come i pro- 
dotti caratteristici della seconda fase del processo germinativo e 
indicati come i composti sui quali si impernia il processo di rigene- 
razione della molecola proteica. E poichè questi aminoacidi, seb- 
bene indirettamente, pure indubbiamente prendono in tal caso ori- 
gine dalle sostanze proteiche, gli AA. credono si possa ammettere 
che nella maturazione delle arance le sostanze proteiche diminui- 
scono per formazione di asparagina e glutamina, composti emi- 
nentemente mobili, che sarebbero quelli per mezzo dei quali la 
pianta metterebbe a profitto in pro’ di altri centri l’eccesso di s0- 
stanze nutritive arrivate nel succo. La costanza della non-proteina 
nel succo non sarebbe dopo ciò che un semplice fenomeno di com- 
penso fra quella migrata e quella generatasi dalle sostanze pro- 
{eiche. E’ questo secondo gli AA. un fatto di non lieve significato 
biochimico. E’ noto infatti come l’asparagina e la glutammina co- 
stituiscono il punto, la stazione principale, in cui si incontrano le 
linee della assimilazione e della germinazione ; se esse come ri- 
sulta dalle presenti ricerche hanno un importante ufficio anche 
. nella maturazione, ciò vuol dire che tal punto è comune non solo 
alla assimilazione e alla germinazione, ma aucora alla maturazione. 
Fino a qual punto ciò possa essere generalizzato gli AA. si pro- 
mettono di studiarlo in seguito : per ora si limitano a segnalare 
la notevole importanza della presenza dei due aminoacidi per l’e- 
satta interpretazione dei processi chimici che avvengono durante 
la maturazione in questi vegetali, e far notare come tale presenza 
in tal caso contribuisce altresì ad illustrare la funzione dell’aspa- 
ragina e della glutamina e a metterne ancor più in evidenza la 
posizione prevalente che esse hanno nella vita vegetale. 
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P. Biginelli: Yamnati di chinina nella cura delle febbri 
malariche. 


La questione dell’adozione o meno dei tannati di chinina per la 
cura delle febbri malariche in genere non è nuova, ma da molti anni 
era stata abbandonata. Circa quattro anni fa è risuscitata fra noi ed 
ha assunto subito grande importanza non tanto per sè quanto per 
i dibattiti cui ha dato origine e fra i membri del nostro Consiglio 
superiore di Sanità e fra quelli di parecchi consessi scientifici Si 
può dire che poche questioni sanitarie hanno raggiunto un così 
alto grado di calore scientifico. Anche adesso clinici, fisiologi, chi- 
mici, scisnziati di ogni coltura hanno preso parte al dibattito tro- 
vandosi poco d’accordo, spesso giungendo a conclusioni diametral- 
mente opposte. Una questione che doveva essere puramente scien- 
tifica e che poteva essere risolta con un modesto studio chimico- 
farmacologico, passò invece dai giornali scientifici a quelli politici, 
dando luogo a polemiche, non sempre serene. Sovente in tali dibat- 
titi si è fatto il nome del Prof. Paternò e mio. Ora queste citazioni 
fatte da diverse parti potendo dare luogo, per chi non è addentro 
nella ques'‘ione, a false interpretazioni, sento il dovere di mettere 
in chiaro tale questione descrivendola sommariamente dal suo inizio 
fino ad oggi. 

Ecco come rinacque la questione : Per la cura delle febbri ma- 
lariche nei bambini, pare difet'asse un rimedio adatto o meglio di 
facile somministrazione per i piccoli ammalati. Difatti i sali di chi- 
nina comunemente in uso, come solfato, bisolfato, cloridrato e bi. 
cloridrato, sono tutti fortemente amari. La cura per la via ipoder- 
mica, talora dolorosa e non sempre praticabile, presentava pure 
delle difficoltà per una somministrazione regolare del chinino ai 
bambini. Si pensò a tutta prima alla preparazione degli stessi sali 
di chinina in forma di confetti, in dose di 2 dgr. ciascuno rico- 
prendoli di uno strato di zucchero come si pratica per i veri con- 
fetti. Pare che la somministrazione dei chinacei, anche sotto qu:- 
sta forma, se riesce pratica per gli adulti, non raggiunga com- 
pletamente lo scopo per i bambini di età inferiore a tre anni. A 
tale proposito dicnno alcuni pediatri che i confetti zuccherati ric- 
scono troppo grossi per la maggior parte dei bambini e quindi di 
difficile deglutizione; spesso poi li rompono coi denti e col so- 
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praggiungere dcl sap»re amaro, sputano via il confetto. Quindi 
anche per questa via sarebbe fallita per molti la facile sommini- 
strazione dei sali di chinina ai bambini. 

Nel 1904 il Prof. Celli che si è sempre dedicato in modo ve- 
ramente ammirevole per tutto ciò che riguarda la cura della 
malaria, si occupò in modo speciale anche di questa questione, ep- 
perciò interessò i chimici della farmacia centrale militare di To- 
rino addetti alla fabbricazione del chinino di Stato, di trovare un 
sale di chinina che fosse poco o n'’ente amaro per somministrare 
ai bambini malarici. I chimici proposero opportunamente il tannato 
di chinina che fra i sali di questo alcaloide era conosciuto per il 
meno am?ro. À togliere anche le tracce di amarezza che eventual- 
mente il sale poteva contenere, hanno pure pensato di incorporarlo 
in una cer.a quantità di cioccolatte e precisamente 1 grammo di 
tannato in 5 grammi di cioccolatte. A tale miscela venne anche data 
la forma di un vero cioccolattino avviluppato elegantemente in sta- 
gnola, per cui il bambino nella somministrazione del farmaco è in- 
gannato. Però se ciò può valere a fargli ingoiare a sua insaputa 
un farmaco, può altresì, in qua!che caso, tale inganno diventare pe- 
ricoloso quando venisse meno la sorveglianza di chi è addetto 
alla cura. 

In ogni modo colla trovata del tannato di chinina quasi insa- 
poro incorporato nel cioccolatte, si era risolta una parte del pro- 
blema della somministrazione nei chinacei ai bambini, cioè quella 
della facilità della somministrazione. Rimaneva da studiare ancora 
il composto chimicamente e fisiologicamente. Chimi ‘amente nei rap- 
porti della sua costanza nella composizione e della sua purezza, fi- 
siologicamente il suo comportamento nell’organismo, essendovi tanto 
nel rapporto chimico che fisiologico delle opinioni disparatissime 
che duravano da } iù di mezzo secolo. 

Devo premettere che sino allora ordinariamente per tannato 
di chinina o di altro alcaloide si è sempre inteso il composto che 
si ottiene precipitando una soluzione acquosa di un sale di chinina 
o di altro alcaloide con una soluzione pure acquosa di acido tan- 
nico. Ma non basta; in chimica tossicologica l’acido tannico è rite- 
nuto unò dei migliori reattivi generali degli alcaloidi e reattivo 
molto sensibile per alcuni di essi e ciò per la natura dei compo- 
sti che può produrre che sono pochissimo solubili. 
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A questa categoria di composti sono da ascriversi precisa- 
mente quelli che si ottengono colìa chinina quando viene precipi- 
tata come si pratica ordinariamente, da una soluzione acida di sol- 
fato con una soluzione di acido tannico o di tannato alcalino. Devo 
aggiungere ancora che questi composti contenenti chinina ed acido 
tannico sono di composizione molto varia a seconda delle condi- 
zioni in cui si ottengono, per cui si può dire che ogni trattato di 
chimica farmaceutica ed ogni farmacopea indicano un composto 
con una percentuale di chinina diversa, variabile fra il 18 e il 39°/,. 

Ora la variabilità nella composizione e le proprietà fisiche di 
un tale composto, di cui alcune negative in confronto degli altri 
sali di chinina, non solo rese dubbiosi molti circa il suo impiego 
nel debellare le febbri malariche, ma indusse la stessa Commis- 
sione della farmacopea, nella revisione che ha dovuto fare della 
vecchia edizione, a togliere il tannato dai sali di chinina in uso; 
e ciò avveniva prima che risorgesse la questione circa l’impiego 
dei tannati nelle febbri malariche. 

Le formule che si solevano dare a tali composti a seconda della 
percentuale di chinina erano quasi sempre, con lontana approssi- 
mazione, una delle tre seguenti: 


C*0H®“N?O0? x (C'*H?®°0?)? ; C*H"**N*O?,(C'*H'!°0?)?; 
(C*°H"*N°O?)}? È (C'*H'°0?)? 


aggiunte di un numero variabile di molecole di acqua. Siccome tutti 
i trattati poi indicano tale preparazione partendo dal solfato o bi- 
solfato di chinina, così quasi tutti gli autori soggiungono a questo 
punto che detti tannati contengono acido solforico in quantità va- 
riabile dal 8 al 7 °/, circa come impurezza che riesce difficile togliere 
completamente anche con lavature ripetute. 

Ho voluto premettere queste notizie per spiegare come a que- 
sto punto della questione era necessario. l'intervento del Consiglio 
superiore di Sanità, spettando a questo Consesso stabilire so to 
quali forme lo Stato deve vendere il chinino. Una Commissione 
nominata fra i membri di detto Consiglio ebbe l’incarico di rife- 
rire a proposito della adozione o meno dei cioccolatini al tannato 
di chinina, come una delle forme ufficiali del chinino di Stato, e 
venne alla conclusione che, se con i cioccolatini si raggiuuge lo 
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scopo della insipidità del chinino, sì perde però quasi tutta l’effi- 
cacia del chinino medesimo, e di conseguenza opina che non si 
debba accettare la proposta di introdurre l’uso del tannato di chi- 
nina sotto la forma di cioccolatini. 

Questa conclusione per quanto votata ad unanimità dal Consi. 
glio superiore di Sanità, forse perchè riconosciuta frutto di cogni- 
zioni acquisite e prive o quasi di contributo sperimentale proprio, 
incontrò terreno tutt'altro che favorevole tra coloro che roste- 
nevano i vantaggi del tannato di chinina. Provocò al contrario 
un fiorire di pubbiioazioni e di voti perchè l'argomento fosse nuova- 
mente portato in discussione. 

Ma mentre si studiava e le pubblicazioni sorgevano la Dire. 
zione di Sanità per mezzo di alcuni Membri più competenti del Con- 
siglio fece pure studiaro la questione. Anche il Laboratorio chimico 
della Direzione di Sanità non rimase estraneo alla questione dei 
cioccolatini al tannato e il Prof. Paternò, come Membro del Con- 
Siglio superiore e Capo del Laboratorio chimico della Direzione 
medesima, affidò a me lo studio. 

Le mie prime indagini risalgono all'ottobre del 1904. Prima di 
incamminare le rioerche feci richiedere alla Direzione della Far. 
macia centrale militare di Torino, dove appunto si oonfezionano i 
ciocoolatini, il metodo di preparazione del tannato adoperato e qual. 
che notizia sulla confezione medesima. Quella Direzione fece tosto 
seguire la risposta collo notizie richieste, dichiarando che il me- 
todo di preparazione del tannato di chinina era quello descritto 
nella Farmacopea Elvetica ("). 

Per tale dichiarazione io non avevo ragione di dubitare della 
natura del tannato incorporato nei cioccolatini da analizza re, tanto 
più che esso veniva mescolato in modo da avere una quantità 

(*) Ecco il metodo della Farmacopoa elvetica : 

Si mescolano assieme due soluzioni preparate a freddo così formate : 

Solfato basico di chinina p. 10 

Acqua distillata 278 | Prima soluzione. 

Acido svlforico puro 1,77 

Acido tannico 23,33 

Bicarbonato sodico . 3,88 

Acqua distillata . . . . p. 278 

Si fa gocciolare il precipitato che si ottiene su tela, si lava rapidamente 


finchè il liquido filtrato non dia più intorbidamento calla soluzione nitrica di 
cloruro di bario. Si asciuga e si polverizza. 


Seconda soluzione. 


PPOP 
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fissa di ohinina per ogni cioccolatino, cioè 3 dgr. come portava 
scritto anche l’etichetta della scatola che li racchi:deva. Il mio stu- 
dio perciò è stato allora limitato a trovare un metodo di determi- 
nazione quantitativa della chinina e possibilmente della purezza della 
medesima a scopo di controllo. ° 

Dico subito che la serar zione della chinina dagli altri alca- 
Iidi del cacao (caffeina, teobromina e teina) molto approssimativa - 
‘men’e, con determinate precauzioni, si può ottenere; ma alla deter- 
minazione della purezza ho dovuto rinunciare per le troppe ope- 
razioni a cui dovrebbe essere sottoposto l’alcaloide per la separa- 
zione completa da quelli del cacao, operazioni che certamente in- 
fluiscono pure sulla purificazione della chinina medesima dagli altri 
alcaloidi della ch'na. Alla determinazione della purezza ho pure ri- 
nunziato per la ragione che tale operazione viene già eseguita nel 
Laboratorio della Sanità in occasione dell'acquisto della chinina allo 
stato di solfato basico; non era poi amm'ssibile che per la trasfor- 
mazione in tannato la Farmacia militare usasse altra chinina che 
non fosse quella che proviene dal solfato. basico collaudato. 

Intanto che si stava sverimentando, come dissi, su larga scala 
sopra i cioccolatini tanto nei laboratori come nella pratica, si 
venne quasi alla fine del 1906. In questi due anni vennero fuori 
molte e pregevoli pubblicazioni fra le quali cito le seguenti: 

Del dott. Flamini: sull'assorbimento del tannato di chinina 
nei bambini (*); quella del dott. Pietro Mazzitelli: sul valore tc- 
rapeutico dei cioccolatini al tannato di chinina (*); quella del 
‘ott. Luigi Cagiati: sull’uso dei cioccolatini di tannato di chinini 
ella pratica infantile (#); del prof. Cervello: sul valore tera- 
peutico dei cioccolatini al chinino di Stato (‘); del prof. Gaglio: 
Se i cioccolatini di tannato di chinina rappresentino una pre- 
parazione razionale per la somministrazione della chinina (*); 
e finalmente del prof. Celli: Za malaria in Italia durante il 
1905 (°). 


(1) Atti della Società per gli studi della malaria, vo]. VII, 1906. 
(*) Atti dells Società per gli studi della malaria, vol. VII, 1906. 
(3) Roma, febbraio, 1906. 

(4) Roma, febbraio, 1906, Tip. Bertero. 

(5) Roma, febbraio, 1906, Tip. Bertero. 

(9) Roma, giugno, 1906. 
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‘'utte queste pubblicazioni favorevoli alla applicazione dei cioc- 
colatini al tannato di chinina, nelle febbri malariche specialmente 
nei bambini, sono quelle che provocarono i maggiori dibattiti pro 
e contro tale adozione. Dall'altra parte a difesa delle dubbiezze 
del Consiglio superiore di Sanità veniva alla luce la pubblicazione 
di uno dei membri della Commissione Consicliare e precisamente 
del pro”. Pietro Spica in collaborazione col dott. Pazienti ('). 

Con tale pubblicazione intitolata: Ricerche sul tannato di chi- 
nina e sui cioccolatini al tannato di chinina, il suddetto profes- 
sore rendeva conto dei risultati ottenuti dagli studi fatti per ri- 
solvere i seguenti quesiti: 

1° Di stabilire se il tannato di chinina preparato in Labora- 
torio seguendo con la massima scrupolosità le prescrizioni date 
dai due chimici della Farmacia centrale militare, preparatori del 
tannato di chinina in questione, avesse o meno composizione co- 
stante ; 

2° Di determinare la solubilità di detto tannato a) in acqua 
a 37°,; b) in soluzione cloridrica al 0,5; 1 e 3 °/\); c) in soluzione 
di acido lattico delle stesse concentrazioni; d' in miscele di parti 
eguali di acido cloridrico e lattico pure delle stesse concentrazioni; 
e) per le stesse soluzioni indicate adoperando una miscela di tan- 
nato di chinina con teobromina o teina nel rapporto che si tro- 
vano nel cacao dei cioccolatini; f) usando colle stesse soluzioni i 
cioccolatini al chinino di Stato. 

Del 1° quesito così scrive il prof. Spica: « Il risultato non 
corrispose a quanto dai predetti chimici viene asserito; anche avendo 
fatto prove ripetute, non risultò quasi mai un pro:lotto di compo- 
sizione costante, nè un prodotto perfettamente insolubile. La dose 
di chinina anidra in esso oscillò tra il 30 e il 27,5 °/,; l’acqua di 
lavaggio non giunse quasi mai a passare esente di chinina per 
quanto i lavacri fossero prolungati .. 

Questa conclusione è in perfetto accordo con quello che di- 
cono alcuni trattatisti di chimica farmaceutica. 

Debbo a questo punto avvertire che il metodo di prepara- 
zione del tannato cui il prof. Spica allude non è quello della far- 
macopea elvetica, che ho già indicato, ma un altro, pure proposto 


(') Atti del R. Istituto veneto di Scienze, lettere ed arti, t. LXVII, v. II. 
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dai chimici della Farmacia centrale militare di Torino. Quest’ul- 
timo metodo differisce essenzialmente dal 1° in ciò: che mentre 
quello della Farmacopea elvetica indica disciogliere il solfato ba- 
sico di chinina in acqua acida per acido solforico, questo indica 
disciogliere in acqua acida per acido acetico. 

AI 2° quesito, col quale l’egregio professore ha voluto in certo 
modo studiare la dissoluzione del tannato per mezzo del succo 
gastrico, tenendo conto dell’acidità di esso, con una serie di im- 
portanti esperienze ripartite in 6 tabelle della pubblicazione citata, 
così risponde : a) che la solubilità del tannato di chinina, sempro 
piccola, cresce in ragione diretta della concentrazione dell’acido 
cloridrico ; d) che nelle soluzioni di acido lattico la solubilità è mi- 
no9re (poco meno della metà) di quella osservata nelle soluzioni 
cloridriche ; c) che nei miscugli di acido cloridrico e lattico la so- 
lubilità è rappresentata dalla media tra le due solubilità; d) che 
per la presenza di teobromina e teina la solubilità del tannato di 
chinina nelle soluzioni cloridriche viene diminuita ; e) che la solu- 
Lilità dei cioccolatini al chinino di Stato nelle soluzioni cloridriche 
indicate è rilevantemente più piccola (circa */,) di quella del tannato 
con teobromina e teina, e tanto più in confronto a quella col tannato 
solo ; f#) che tanto più piccola ancora risulta la solubilità dei cioc- 
colatini al tannato nell’acido lattico ». 

E per ultimo aggiunge, che detti risultati portano a confer- 
mare quasi totalmente le conclusioni a cui era divenuta la Com: 
missione del Consiglio superiore di cui egli era parte. 

Oltre che al prof. Spica la Direzione generale di Sanità aveva 
distribuito alcuni campioni di tannato di chinina, preparati nelli 
Farmacia centrale militare di Torino, a parecchi membri del Con- 
riglio superiore di Sanità ; er nuove e più complete indagini sui 
tannati privi dell’eccipiente cioccolatte. Alcuni arrivarono pure in 
laboratorio diretti al prof. Paternò. I campioni mandati al prof. 
Spica provocarono la pubblicazione avanti indicata, quelli arrivati 
al prof. Paternò vennero consegnati a me per l’analisi. . 

Detti campioni, come solito, non erano accompagnati da alcuna 
l‘ttera che indicasse il loro modo di preparazione. Domandai su- 
lito spiegazioni alla Direz'one della farmacia centrale militare di 
Torino, pregandola contemporaneamente di spedire una certa quan- 
tità del tannino o dei tannini adoperati nella preparazione dei tan- 
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nati di chinina. Prontamente quella direzione rispose alla mia do- 
manda, ma contemporaneamente mandò una dichiarazionedei chimici 
addetti alla fabbricazione del chinino colla quale informavano ch: 
nella preparazione del tannato di chinina non usavano altri acidi 
fuorchè il tannico e l’acetico, come viene descritto dallo Schmidt 
c dal Flùckiger. 

Questa dichiarazione lei due chimici mi sorprese. Prima d' 
procedere oltre è bone che faccia osservare che i due metodi di 
preparazione sopra citati di Schmidt e di Fiiickiger sono un po’ d.- 
vèrsi fra di loro, ma tutti e due diversi da quelli della farmacopea 
elvetica che, come abbiamo visto, era quello che serviva per pre- 
‘ parare il tannato di chinina per confezionare i cioccolatini. Il 
metodo indicato sul trattato dello Schmidt poi, che è quello di 
Rozsnyays, che serve per preparar: il tannato così detto « Insipido >», 
non indica di adoperare acido acetico. 

Ho voluto citare questi cambiamenti avvenuti nella prepara 
zione del tannato di chinina operati dai chimici del'a farmacia cen- 
trale militare di Torino addetti alla fabbricazione del chinino di 
S'ato, per spiegare come io sia stato indotto al un lavoro accu- 
rato sopra detti composti. 

Con tale lavoro, che ho pubblicato fin dal luglio 1907 sotto il ti- 
tolox Veri e falsi tannati di chinina del commercio » (') sono riu- 
scito a spiegare la composizione di tali composti e a dare la ragiono 
della variabilità della composizions medesima in relazione col me- 
todo di preparazione, cosa che nessuno ha mai cercato di spie- 
gare per quanto tutti i trattatisti dicano che i processi di prepara- 
zione dei tannati di chinina non hanno dato finora delle com- 
binazioni definite. 

Il fatto più importante che ho potuto constatare sopra i tan- 
nati analizzati e che mi diede la chiave per scoprirne la costitu- 
zione, è che l’acido solforico, che tutti contenevano in maggiore o 
minore quantità, non era tra*tenuto come impurezza, come è stato 
sempre ritenuto, ma come parte costituente il composto. Ho sco. 
perto ancora che detto aci lo solforico si trovava in tutti i tannati 
in proporzioni da formare colla chinina esistente del solfato o bi- 
solfato di chinina a seconda del meto lo di preparazione, ed infine 


(*) Gazz. chim, ital, XXXVII, p. II, pag, 205, 
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che quei supposti tannati non erano costituiti da altro che da detti 
sali di chinina, uniti ad una quantità determinata di acido tannico 
e ad una quantità variabile di acqua. Molte prove successive me 
l'hanno confermato. Le formole generali di tali composti, attorno 
alle quali si possono raggruppare tutti quelli analizzati e quelli 
. Che fino allora si trovavano in commercio, sono le seguenti: 


1° (C**H®*N*O*)*H*SO* , 56C!*H'°0? , zH°O 


Solfato di «hinina Tannino 


2* C*H*N?O* H*SO' , 6C'*H'°0° , zH*O 


Risalfato di chinina -Tanuino 


Alla prima formola appartengono tutti i composti che si ot- 
tengono coi metodi del trattato di chimica farmaceutica di Schmidt 
e delle farmacopee tedesca ed elvetica, e quindi tutti quelli fin'al- 
lora presentati dalla Farmacia centrale militare di Torino ; alla 
seconda formola di costituzione, con quella del bisolfato raddop- 
piata, invece appartengono i composti che si ottengono colle pre- 
scrizioni della vecchia edizione della. farmacopea italiana e del 
trattato di Fliickiger. Le formole di cos.ituzione sopra segnate ci 
‘anno prevedere ancora che si possono ottenere parecchi composti 
con più molecole di solfato o bisolfato di chinina ed anche coi 
diversi sali di chinina ad acido minerale, come difatti ho ottenuti 
e descritti nella succitata pubblicazione insieme alle ragioni e ai 
fatti che mi hanno confermato tale costituzione. 

Questi composti formati da un sale di chinina unito con una 
quantità determinata di ac. taunico chiamai pseudo o falsi ta nati 
per distinguerli dai veri, formati cioè esclusivamente da chinina ed 
acido tannico. sn 

Questa comunicazione portò un po’ di scompiglio tra le file 
dei combattenti, poichè venne in conclusione a dimostrare che 
tutte le esperienze e tutti i dibattiti fatti, per la risoluzione della 
questione, avevano perduto d’importanza, perchè non si era espe- 
rimontato sopra dei veri tannati di chinina. Bisognava perciò per 
mettersi sulla vera via della soluzione, ricominciare da capo a spe- 
rimontare e a discutere poi i nuovi risultati che si sarebbero ot- 
tenuti. 

Col giorno 28 luglio 1907, giorno della mia comunicazione alla 
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Società chimica di Romà, si potrebbe dire che cessò il periodo dei 
falsi tannati per incominciare quello dei veri, e in realtà si cel. 
marono i dibattiti e si incominciò a sperimentare sul serio sop=ri 
i veri tannati di chinina. 

Dopo la pubblicazione sui falsi tannati era fino ad un certo 
punto naturale che mi occupassi anche un po’ dei veri tannati po: 
studiarne le proprietà e i caratteri distintivi dai falsi. Sopra tre di 
ossi, cioè il monochininico monotannico, monochininico-bitannico 
o monochininico-tritannico feci già cenno nella pubblicazione stessa; 
ma lo scopo per allora essendo limitato a dimostrare la possibi- 
lità di ottenerli, mi limitai a poche osservazioni intorno ai medc- 
simi ; invece colla pubblicazione di cui parlerò in appresso, dirò 
di più circa il loro comoortamento e indicherò il modo di distin- 
guerli dai falsi. © 

Prima però di pa ‘lare di questo nuovo ivo devo dire qualche 
cosa sopra un vero tannato di chinina che m' pervenne il 24 a- 
gosto 1907, cioè quasi un mese d»po la mia comunicazione sopra i 
Veri e falsi tannati di chinina e che era stato preparato da uno 
dei chimici addetti alla fabbricazione del chinino di Stato e prec'- 
samente dal dot‘or Carlo Mar:iuotti. Per verità nove giorni prima 
che mi venisse consegnato il campione di tannato, il sunnom’nato 
dottore mi aveva mandato pers>nalmente un saguito di una rela- 
zione (che dal Ministero delle Iinanze ebbi un mese dopo, cioè il 
15 settembre) sopra un nuovo tannato di chinina e che era intito- 
lata « Za parte esclusivame..te teorica della sua composizione 
probabile ». La relazione che ho avuto invece era intitolata « Con- 
tributo allo studio di un nuovo tannato di chinina ». 

Tanto nella relazione, che era molto lunga, quanto nel suo se- 
guito, vi erano molte parole per vantare le proprietà del tannato 
e } er dimostrarne la composizione probabile, ma il Martinotti ha 
sempre taciuto di proposito il metodo di preparazione del suo 
composto, sogguiuugendo qu:ste testuali parole : 

« Resterebbe pertanto a dire del processo da me adoperato 
« per la preparazione del tannato, su cuì tuttavia, come cosa non 
« necessaria allo scopo della presente, passerò sopra ». 

Con tu.tociò devo dire che il composto del dott. Martinotti 
all'analisi è risultato un vero tannato di chinina, cioè costituito 
esolusivamente di-ac, tannico e di chinina nella percentuale del 
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37,92 °/, del composto secco. Lasziato all'aria però tale composto 
è capace, come tutti i tannati, di assorbire umidità e precisamente 
l'3,14 °/, circa, per cui la chinina può ven're ridotta al 35,06 °/, del 
composto. 

Per un giudizio completo sopra tale composto, almeno perciò 
che riguardava la costanza del prodotto, aven lo il Laboratorio ri- 
sposto che non era possibile darlo senza conoscere il metodo di 
preparazione, in questi giorni, ad un anno circa di distanza, viene 
fuori una pubblicazione in proposito sopra gli Atti della Società 
per gli studi della malaria, ove si trova descritto il metodo di 
preparazione colle seguenti parole che testual'nente riporto : « Ecco 
il mio metodo di preparazione : 

« In un recipiente di circa 100 litri posto su b.m. contenente 
tannato sodico, si versa soluzione di bisolfato di chinina e sempre 
agitando, si determina la completa formazione e precipitazione 
del tannato con soluzione diluita di idrati o meglio di carbonati 
e bicarbonati alcalini. L’operazione non dura oltre 15 minuti ed 
è finita quando ìîl preci itato verso i 100 centigradi siasi total- 
mente separato dall’acqua madre, che deve essere assolutamente 
inamara, di tenue colore marsala. 

« Il precipitato bianco appena paglierino, si raccoglie in ba- 
cinella, si lava ad acqua fredda o tiepida fino ad asportazione 
dell’acqua madre. La lavatura è facile e rapida per decanta- 
zione a causa della deposizione quasi istantanea del tannato. In 
un recipiente di 100 litri sì preparano per tal modo Kgr. 2 di 
fannato ogni quarto d’ora ». 

Credo che il dott: Martinotti al mio posto con questi sen- 
plici dati non potrebbe fabbricare altro che dei pseudo-tannati o, 
nella migliore delle ipotesi, ottenere dei veri tannati inquinati da 
solfati alcalini. 

Quindi neppure adesso, dopo un anno circa non ci è dato di 
sapere con precisione il modo di preparazione del tannato che 
chiamerò anch’io « tannato Martinotti » e quindi ci manca sempre 
la necessaria garanzia sulla costanza di tale prodotto. 

Tra parentisi è bene che sia conosciuto come il cosidetto tan- 
nato di chinina che via via negli ultimi anni veniva dalla Far- 
macia centrale militare di Torino, variava continuamente nella sua 
essenza fisico-chimica, pur mantenendo nei cioccolatini la stessa 
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Quantità di chinina. Tali successive variazioni, dovute senza dubbio 
al lodevole desiderio di migliorare il prodotto e di stabilire un 
processo di preparazione facile e razionale, portava però, come 
necessaria conseguenza, la incostanza nella natura del prodotto, la 
incerteasa nella sua preparazione e le contradizioni nei risultati 
terapici, per la ragione che non pare solo questione di dose di 
chinina, ma forse anche dello stato in cui l’alcaloide viene appre- 
stato; ed è degno di nota che il Laboratorio della Sanità non 
venne mat infofmato di questi successivi mutamenti. Anzi l'ultimo 
prodotto mandato, che fu riconosciuto, come ho detto, tin vero 
tannato, sarebbe stato destinato ad essere diffuso nella pratica 
medica ad insaputa di tutti, come continuazione degli usati prece- 
dentemente e col beneficio di quei risultati che qualcheduno aveva 
potuto ottenere dai comuni solfati e bisolfati addizionati di tan- 
nino e chiamati tannati di chinina, senz: esserlo. 

Dopo tale doverosa parentesi, nell'interesse della lotta contro 
la malaria e nell’interesse delia scienza, non posso fare a meno di 
segnalare in questa circostanza la strana diffidenza che i chimici 
della Farmacia centrale militare di Torino hanno sempre dimostrato 
in questa questione del tannato di chinina verso la Direzione ge- 
nerale di Sanità e quindi al Laboratorio chimico che da essa di- 
pende, diffidenza che certamente ha portato delle conseguenze, fra 
le quali delle grandi perdite di tempo alla soluzione della questione 
medesima. 

El ora per ultimo dirò poche parole sul mio lavoro intorno 
ai « Veri tannati dichinina » (') provocato in gran parte da un’altro 
del dott. Muraro, chimico della Fabbrica Erba di Milano, intito- 
lato « Solubilità dei veri e talsi tannati di chinina» venuto fuori 
nel 4° fascicolo di quest'anno della Gazzetta chimica italiana. 

Il dott. Muraro ha determinato la solubilità di due tannati veri 
di chinina e di un falso derivato dal bisolfato di chinina in acqua 
a 37° e nelle soluzioni acquose cloridriche all’1 e 3 °/» pure a 37°. 
L'autore non ha fatto altro che ripetere, in parte solamente, le 
esperienze che ho citate del prof. Pietro Spica e del dott. Pazienti. 

Rispetto ai tannati veri il dott. Muraro viene alle seguenti con- 
clusioni: « Che i tannati non si disciolgono in acqua a 37°, ma 


(') Gazzetta chim. ita'., anno XXXVIII, parte I. 
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nelle soluzioni cloridriche all’1 e 3°/% ehe si disciolgono in quan- 
tità non inferiori a quelle richieste per formare la quantità di bi- 
cloridrato di chinina corrispondente all’acido cloridrico adoperato. 
Evidentemente soggiunge: l’acido cloridrico sposta da detti com- 
posti l’acido tannico e porta in soluzione la chinina quasi esclusi- 
vamente sotto forma di bicloridrato ». 

Col mio lavoro ho voluto dimostrare al dott. Muraro che, trat- 
tando un vero tannato di chinina con acqua, si produce l’idroliz- 
zazione di una parte di esso, fenomeno comune a quasi tutti i sali 
di chinina, e si porta in soluzione traccie di chinina e una piccola 
quantità di un tannato meno ricco in alcaloide. 

Circa l’azione poi delle soluzioni cloridriche sopra i tannati 
veri, avviene quello che avevo diggià dimostrato per l’acido sol- 
forico diluito; cioè si formano in ogni caso dei falsi tannati di 
chinina derivati dal cloridra‘o o bicloridrato a seconda che l’acido 
cloridrico rispetto al tannato di chinina è in difetto oppure in ec- 
cesso. Nell'ultimo caso appunto per la formazione di un falso tan- 
nato derivato dal bicloridrato si può ottenere la soluzione com- 
pleta del composto in acqua distillata; anzi soggiungo che, in 
questa proprietà marcata dell’acido cloridrico diluito sopra i tan- 
nati veri, il clinico ha un mezzo facile per ottenere un effetto pronto 
anche dai tannati di chinina, somministrando cioè, dopo un’inge- 
stione di tannato, una limonata cloridrica. Questo che ho detto molto 
in succinto, è quello che ho voluto dimostrare al dottor Muraro. 

Una seconda parte del mio lavoro riguarda invece l’azione 
degli acidi organici sopra i veri tannati. Ed in questa parte di- 
mostro che mentre gli acidi minerali, come il cloridrico e il solfo- 
rico, spostano l’a:ido tannico dalla combinazione con la chinina 
per formare dei falsi tannati con l’asido tannico spostato, nelle so- 
luzioni con acido acetico, p. e., si ha invece lo stesso comporta - 
meato della soluzione di acido tannico, cioè l’acido vi si addiziona. 
Per esempio: mentre che 


5(C*H"N'O? , C“H'°0°) + 5H?SO' — 
= (C°H*!N°O0? i II°SO!)' ; 5C!'H"°O? + C°*H?'N?0? ; H?SO'! 


bis: Ifato di chinina 
che con aggiunta di acido tannico dà un nuovo falso tannato. 


(C°’°H**N?O° î H?SO')? ; 5C'‘H!°0? 
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cogli acidi tannico e acetico si ottengono invece i seguenti com- 


posti: 
C*H*‘N?°O?, C'*H'°O* + soluz. tannica — C*°H*N?O?,3C'*H'°O° 
C®*H"N?°0*,C'H'°O?+ soluz. acetica —C*°H?*N°O*,C!*H'°0°,2C*H*O0* 


Nell’ultima parte del mio lavoro dimostro come nell’azione delle 
soluzioni di acido tannico sopra quelle di chinina si formino pa- 
recchi tannati veri con prevalenza degli uni sopra gli altri a se- 
conda delle proporzioni dei componenti e delle condizioni della 
operazione a cominciare dal composto solido col 22 °/, circa di chi- 
nina fino ad arrivare a quello col 50 °/,. 

Descrivo ancora 8 tannati di chinina diversi, e come si possa. 
passare dall’uno all'altro con una certa facilità. Dimostro come il 
tannato così detto Martinotti, di cui ho parlato avanti, sia una mi- 
scela di 2 o meglio 3 tannati, e come quello della Farmacopea ne- 
derlandica sia composto di 4. 

Per ultimo indico il modo di riconoscere un tannato vero e 
distinguerlo da uno falso. Propongo per questo due metodi di cui 
il primo si fon.la sulla trasformazione del tannato vero in uno 
falso solubilissimo, come quelli che derivano dal bicloridrato di 
chinina, mediante il trattamento con acido cloridrico diluito ; il 
secondo invece consiste nella distruzione del composto da analiz- 
zare con acido nitrico concentrato e nel riconoscimento dell'acido 
solforico che rimane nel caso di un falso tannato derivato dal sol- 
fato o bisolfato di chinina. 


Spero con questa comunicazione di aver dato un’idea sommaria 
ma sufficiente della questione dell'impiego dei tannati di chinina 
nelle febbri malariche. 

Ora mi auguro che i dibattiti, che si sono calmati per la mia 
prima comunicazione sopra i falsi tannati di chinina, abbiano com- 
pletamente a cessare colla pubblicazione sopra i veri tannati. 


Il Vice-Presidente Il Segretario 
E. PATERNÒ I. BELLUCCI 


RENDICONTI 


SOCIETÀ CHIMICA DI ROMA 
N13 === Annovi = © 1908 


Seduta del 12 luglio 1908. 
Presiede il Prof. Paternò. 


— È proclamato socio il dott. Roberto Serratrice. 
- Si fanno le seg. comunicazioni scientifiche : 


G. Gallo e G. Cenni: Sella delerntinazione elettrolitica 
dei tallio, e sulla probabile esistenza di wi nuoro oussido di 
questo rnelallo. 


Il dosamento del tallio pre:enta delle serie difficoltà basate 
principalmente sulla incompleta insolubilità della massima parte dei 
suoi sali e sulla facile volatilità delle sue combinazioni, che non 
possono per conseguenza venire calcinate senza che non subiscano 
una rilevante } erdita di pero, per cui si è costretti a pesare i pre- 
cipitati in filtri tarati o in crogiuoli di Goock. I metodi volume- 
trici sono altrettanto incerti, e lasciano molto a desiderare quanto 
ad esattezza. 

I tentativi di deporre il tallio per via elettrolitica non man- 
cano nella letteratura, sebbene anche questa via presenti delle dif- 
ficoltà inerenti al fatto che il tallio tende a separarsi per azione 
della corrente elettrica, dalle soluzioni dei suoi sali, in parte allo 
stato di ossido all'anodo ed in parte allo stato metallico al catodo, 
e come tale si ossida con straordinaria rapidità all’aria tanto che 
il Neumann pro;:ose di dedurre il peso del metallo indirettamente 
misurando il volume di idrogeno che si sviluppa, quando si tratti 
il deposito elettrolitico con acido cloridrico fuori del contatto 


(') G. Gallo, Gazz. chim, ital., An. 1908 e 1906. 
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dell’aria. Tutti i tentativi fatti dagli AA. per ottenere un depo- 
sito elettrolitico di tallto metallico, in condizioni di poterlo lavare 
e pesare, riuscirono infruttuosi. 

A migliori risultati si arriva quando si tenti di deporre tutto 
il tallio allo stato di ossido all’anodo, ed a tale scopo già l'Heiberg 
nel 1903 propose di elettrolizzare una suluzione di splfato di tallio, 
acido per acido solforico, in presenza di acetone, alla temperatura 
di 55°-60°. L'Heiberg ottiene in tal modo dei valori sempre al- 
quanto superiori al teorico calcolato per l’ossido normale di tallio 
T},0,, e ritiene che l’errore sia dovuto all’assorbimento di ani- 
dride solforosa e di anidride carbonica dai prodotti di combustione 
del gas durante l’essiccamento del de:osito in istufa. 

Gli AA. volendo «ottoporre ad una verifica esperimeutale il 
peso atomico del tallio, secondo il metodo applicato già da uno di 
loro per il tellurio e per l’iodio (,), si occuparono lungamente 
della dewerminazione elettrolitica del tallio, 8 propongono di ope- 
rare molto semplicemente nel seguente modo: si sottopone alla 
lettrolisi alla temperatura ordinaria una soluzione di solfato tai- 
loso neutro in presenza di cinque-dieci centigr. di acido ossalico, 
o sì impiega come elettrodo positivo una capsula di Classen a su- 
perficie matta, e come elbttrodo negativo un disco di platino ro- 
tante con una velocità di circa 800 giri al minuto primo. In tali 
condizioni non si ha deposito metallico al catodo, ma tutto il tallio sì 
deposita allo stato di ossido all’anodo, sotto forma di uno strato 
nero lucente, compatto, che si può lavare con tutta facilità. 

Allo scopo di evitare poi l'eventuale azione dei prodotti della 
combustione del gas durante l’essiccamento del deposito elettroli- 
litico che deve essere riscaldato a 160-170", operavano dapprima il 
riscaldamento in una comune stufa ad aria accuratament: chiusa, 
e contenente al fondo uno strato di calce sodata. In queste cond.- 
zioni gli AA. ottennero dei valori di circa l’1.3 ‘/, superiori al teo- 
rico, valori però che erano molto concordanti fra loro. Ma nel 
“ubbio che nella stufa il deposito elettrolitico non fosse sufficien- 
temente protetto, ricorsero in seguito all'impiego di una calotta 
di ferro che si poteva chiudere ermeticamente con un coperchio 
a vite e nel cui interno, contenente la capsula, entravano a tenuta 
d’aria un termometro e due tubi di vetro che avevano lo scopo di 
far attraversare l'apparecchio da una corrente d’aria secca ed esente 
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di anidride carbonica. Quindi si procedeva al ris aldamento del re- 
cipiente esterno mantenendo la temperature a 170°, e talvolta ri- 
petendo l’essiccamento fino a 210°, senza osservare in questo caso 
un’ulteriore perdita di peso. Contrariamente alle previsioni degli 
AA. anche in queste condizioni il peso del deposito elettrolitico si 
manteneva di un valore costante superiore al teorico. 

Questo eccesso non può essere dovuto a presenza di acqua 
chimicamente combinata, perchè non esiste un rapporto moleco- 
lare semplice fra il peso di ossido T1,U, e la differenza in più; nè 
ad acqua trattenuta meccanicamente, perchè già a 110°-115° l’ossido 
T1,0; si disidrata completamente, e la costanza del peso verificata 
fru 150° e 210°, ne è una prova; non può essere dovuto a presenza 
di anidride carbonica proveniente dalla decompo.izione dell’acido 
ossalico, perchè variando comunque la quantità di sostanza impie- 
gata, la durata dell’elettrolisi, la quantità di acido ossalico, l’au- 
mento si aggira intorno ad un valore costante, ed accurate prove 
qualitative ne esclusero la presenza ; infine non può essere dovuto 
a presenza di acido solforico, perchè la ricerca di questo è riu- 
scita sempre infruttuosa. Si tratta dunque semplicemente di un 
composto di tallio el ossigeno, e se si calcola il rapporto esis‘tente 
fra tallio ed ossigeno si trova che questo rapporto è tale da con- 
durre ad un composto de! pe o molecolare medio 230.6 per 204 di 
TI, mentre il peso molecolare dell’ossido Ti,O, è uguale a 228. 
Ora un ossido di tallio che risponda a questo peso molecolare, sa- 
rebbe un ossido della formola Tl,O, di peso molecolare — 230.7, per 
204 di TI. 

Esso può venire considerato come un miscuglio equimoleco- 
lare di due ossidi e precisamente dell’ossido normale T1,0, e del- 
l’ossido superiore TIO,, ossido superiore del tallio questo, che in- 
travveduto da Carstanjen e Piccini, e negato dal Lipsius,: rende- 
rebbe il tallio suscettibile di una forma superiore di ossidazione 
a quella massima Tl,0, generalmente ammessa, e mediante la quale 
viene fissata la sua posizione nel III gruppo del sistema perio.lico 
fra il Hg ed il Pb. 

E del resto una prova reale che questo ossido contenga una 
quantità di ossigeno maggiore dell’ossido normale T1,O,, si ha nel 
fatto che quando si discioglie il deposito elettrolitico in acido clo-. 
ridrico anche diluito, si ha sviluppo sensibile di cloro, mentre 
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dalla soluzione cloridrica si deposita un sale giallo cristallizzato 


in lamelle, che analizzato, corrisponde al cloruro in'ermedio TICIÌ,, 
3 TICI e cioè si ha: 


8 T1,0, = 3 TI,0, +9 TI,O + 11(0,) 


Di tutti questi fatti gli AA. si credono autorizzati a ritenere 
probabile l’esistenza di uu ossido superiore di tallîo corrispondente 
alla formula T1,0O,, e contenente l’38,48 °/, di TI. Ed infatti se simolti- 
plica per questo fattore il peso del deposito elettrolitico, la coinci- 
denza fra il peso del tallio impiegato e quello trovato, risulta 
invero soddisfacente, e le diffcrenze sono comprese sempre fra 
+ 0,0002. 

Del resto l’esistenza di questo nuovo ossido di tallio non deve 
meraviglinre quando si pensi che il tallio ha una grande tendenza 
a dare dei sali doppi della forma tallosa-tallica, e quando si pensi 
quanto singolare sia il suo comportamento per cui ora si avvicina 
ai metalli alcalini, ed ora ai metalli veri e propri come il Pb, ra- 
gione per cui il Dumas ebbe a chiamarlo l’ornitorinco dei metalli. 
E se il tallio è capace di dare in speciali condizioni l’ossido supe- 
riore TIO,, non è questa una ragione sufficiente per spostare il 
tallio dal III Gruppo, al IV G-. insieme al Pb, col quale ha pure 
grandi analogie, perchè è noto « come dice il Pi>cini », che non 
è sempre la forma superiore di ossidazione che stabilisce il limite 
di combinazione, e tutti gli ossidi superiori agli ordinari limiti, 
hanno proprietà e funzioni peculiari che permettono di distinguerli 
facilmente da quelli del tipo dell’acqua, e perciò devono anche ee- 
sere considerati uiversamente dal punto di vista della sistematica. 

E la postzione del tallio fra il mercurio ed il piombo, si col. 
l>ga strettamente coll’esistenza da una parte dell’ossido Hg0, sco- 
perto recentemente da Antropoff e con'ermato dal Pellini, e dal. 
l’altra con quella del biossido di piombo PbO,. Non è quindi im- 
probabile, secondo gli AA.. che il tallio possa dare in peculiari 
condizioni l’ossilo TIO,, e che dalla combinazione equimolecolare 
dei due ossidi T1,O, e TIO,, ne risulti il nuovo ossido T1;0;, lo 


studio del quale ha costituito l’argomento principale della presente 
comunicazione. 


365 
G. Ponzio: Sulla costituzione degli endossipirrodiazoli, 
In parecchi lavori pubblicati negli anni 1893-901 lA. ha stu- 
diato diffusamente l’ossidazione delle idrazossime degli x-dichetoul 
ed ha descritto numerosi corpi appartenenti ad una nuova classe 


di composti eterociclici che contengono due atomi di idrogeno in 
smeno delle idrazossime primitive. 


Delle due possibili strutture del nuovo nucleo 


O 

ce o 
CANE O SÒ 
can? bn 


l'A. ha, in quel tempo, data la preferenza alla seconda ed ha chin- 
mato i nuovi comvosti ossipirrodiazoli, consi 'erandoli ‘ome de- 
r.ivanti dalla forma tautomera delle idrazo:sime 


ZX 
es A" 
R-—C-__N II — Il, ist iiN 
R-C=N-N Ar RieeCeN 


L’A. è ora in grado di fornire una prova dell'esattezza della 
sua supposizione, va'endosi dei recenti studi di Wicla x] e Semper, 
i quali hanno potuto dimostrare che, mentre i comoosti che con. 


tengono l’aggruppamento --N — O (ossidè) non reagiscono < ol pen- 


tasloruro di fosforo, quelli inveze che contengono il complesso 
VAN > i 
SN trasformano facilmente nei corrispondenti com- 
posti > C —=N—. In altre parole, se:ondo detti chimici, il penta- 
cloruro di fosforo serve a dimostrare la presenza di un atomo di 
ossigeno extranucleare (a cavallo, sul ponte); ed in realtà detto 


reattivo trasforma, p. es., la dibenzenilossiazossima in dibenzenil- 
azossima : 
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C.H E Sy 
6 5° 2 Q a 


za I, + C1 
— OH OT 7/0: + POCI, + CI, 


ed i furossani in furazani; p. es., il difenilfurossano in difenilfu- 
razano : 
C.H,.C--—C--C;H, C,H,.C-—C.Cy;H, 
|>O || 
\ N + PCI, = i N + POCI, + Cl, 
SY 


Non sempre però si osserva lo sviluppo del cloro: nel caso 
dell’anisilmetilfurossano 


Sa 6=08 


cad. ) I 
O 


una parte dell’anisilmetilfurazano, che in primo tempo si forma 
in modo analogo al precedente, 


( \ - C-—C.CH, 
CH,0 i il 
e 
è successivamente trasformato dal cloro in cloroanisilmetilfurazano 
della seguente costituzione : 


A — C--C.CH, 


Ip 
CH | Y 


Orbene, anche gli ossipirrodiazoli, che, adottando la moderna 
esp: essione del Beilstein, l'A. chiamerà egli pure endossipirro- 
diazoli, reagiscono con pentacloruro di fosforo in modo del tutto 
simile ai furossani, trasformandosi in pirrodiazoli (osotriazoli di 
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Pechmann); p. es. il dimetilfenilendossipirrodiazolo si trasforma in 
dimetilfenilosotriazolo : 
40x 
CH,.C - — N CH.,.C = N° 
I NNC.H. + PCI, — | __>NCH; + POCI, + CI, 
CH,C == N CH, C=N 
il quale poi parzialmente subisce una clorarazione, come nel caso 
sopracitato dell’anisilmetilfurazano : 
CH,.C=N i CH,.C_N 
sara Sol: alt YNC,H CI 
CH,.C=N7 CH,.C2=N 
L’azione del pentacloruro di fosforo sugli endossipirrodiazoli 
è, in definitiva, la stessa di quella, che l'A. ha già altra volta stu- 
liato, dell’acido clorilrico a 150° questo («l'in generale gli idra- 
cidi) agisce da riducente e da clorurante, precisamente come il 
pentacloruro di fosforo, e dà luogo alla formazione di osotriazoli 
e dei loro p-alogenoderivati. 


Giulio Provenzali: SHw/ preparazione del inetilentlitimolo. 


È nota la reazione descritta dal Caro che ha ottenuto dei pro- 
dotti di condensazione dei fernoli con una soluzione al 40 °/, di 
formaldeide provocando una eliminazione di H,O cotl’uso dell'acido 
cloridrico concentrato o dell’acido solforico fumante. Due nuclei 
fenolici vengono saldati per mezzo d’un metilene a spese di due 
atomi d’idrogeno che sono in posizione para coll’ossidrile fenico. 

Ho voluto, poichè mi occupavo già di altri derivati del timolo, 
‘entare la preparazione d’un prodotto che avrebbe la formula: 


CH, CII, 
sh el CH, a 


HO\ / \/0H 


C*H? C*H? 
Seguendo la reazione 
2C!°H"0 + CH?O. = C'*H"0° + IPO 


ho preso gr. 30 di timolo che ho sciolto in una soluzione diluita 
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di acido gcetico alla quale ho aggiunto trerita grammi di soluzioné 
al 40 °/, di formaldeide; dopo qualche ora per aggiunta di altri 
30 cc. di HCI concentrato si è separato un olio che è andato soli- 
dificandosi. Separato per distillazione a vapor d’acqua l’eccesso di 
timolo e di farmaldeide ho ottenuto un corjo d’aspetto resinoso 
giallo che per successive cristallizzazioni dal cloroformio e da una 
soluzione acetica al 50 °/, mi ha fornito, con piccolo rendimento, 
dei cristallini ancora leggermente colorati in giallo con punto di 
fusione 151". All’analisi essi danno risultati sufficientemente con- 
cordanti colla forimola C**H*"0?. 

Le difficoltà che si presentano alla cristallizzazione e il piccolo 
rendimento dovuti certamente alla presenza della resina mi con- 
sigliarono di ripetere l'operazione studiandone le migliori condi- 
zioni. Sostituendo all’acido cloridrico fumante lo stesso acido ace- 
tico glaciale, la reazione avviene più lentamen‘e; ma il me ilendi- 
timolo si separa con rendimento quasi quantitativo e direttamente 
quasi sotto forma di cristalli bianchissimi soffici aventi lo stesso 
punto di fusione 151° già osservato col procedimento abituale. 

Riserbandomi di prepararne qualche derivato e di studiare più 
particolarmente il metilenditimolo ho creduto utile la pubblica- 
zione di questa nota preliminare perchè non ho trovato menzione 
dell'uso dell’acido acetico come disidratante e come agente con- 
densatore nella letteratura dell'argomento. 

Tanto più che il risultato è praticamente di molto superiore 
e il procedimento pare suscettibile di qualche generalizzazione poi- 
chè ho potuto ottenere anche la metilendiresorcina usando l’acido 
acelico, mentre fin qui la si otteneva sia coll’acido cloridrico sia 
facendo uso d’una soluzione in acido solforico. 


F. Scurti e G. Corso: Sul comportamento degli eteri com- 
posti nell'invecchiamento dei vini. 


Gli AA. ricordano come in un recente lavoro sulla presenza 
+ e sul dosamento degli eteri composti nei vini, il Dr. E. Peano ha 
cercato fra l’altro di verificare quanto di vero vi fosse nell’asser- 
zione ripetuta nei libri di enologia e di vinificazione antichi e mo- 
derni, che i vini invecchiando si arricchiscono in eteri, ossia che 
l'eterificazione è un processo che continua ed aumenta con la con- 
servazione prolungata. A tal uopo egli ha determinato la quantità 
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di eteri contenuti in vari tipi di vini piemontesi e in altri presi 
a raffronto, adottando come mezzo di dosaggio il processo di Schmitt. 

Le cifre ottenute (facend» la savonificazione sia a freddo che 
a caldo) portarono il Peano alla conclusione : 

1°. Che la quantità complessiva di eteri non cresce con l'età 
dei vini, anzi sembra piuttosto che scemi col tempo; 

2°. Che la quantità complessiva degli eteri non è neanche un 
indice di distinzione fra vini fini e comuni; 

3°. Che si palesa invece un lieve aumento con l’invecchia- 
mento nella quantità di eteri volatili dovuti specialmente ad etere 
etilacetico. 

Il Dr. Peano sviegava queste conclusioni inaspettate facendo 
notare che in base alle moderne teorie sugli equilibri chimici e sulle 
dissociazioni era abbastanza logico ritenere che nell’invecchiamento 
dei vini gli eteri diminuissero invece di aumentare, essendo essi 
facilmente dissociabili in presenza di acqua e di acidi. 

Ma Quartaroli al riguardo ha fatto osservare che è inammis- 
sibile che si formino dapprima una quantità di eteri composti su- 
periore al limite che rappresenta l’equilibrio della miscela e che 
poi la reazione retroceda in modo che parte degli eteni formatisi 
si dissocino, poichè l’equilibrio chimico non si raggiunge per oscil- 
lazioni o discontinuità e la teoria dei falsi equilibri non è certo 
applicabile a questo caso. 

Secondo Quartaroli la diminuzione degli eteri nell’invecchia- 
mento dei vini deve piut'‘osto spiegarsi, ammettendo che una parte 
degli eteri prima generati diano origine ad altri prodotti, ossia 
subiscano un’azione chimica secondaria, (probabilmente una ossi- 
dazione); agli eteri scomparsi naturalmente se ne sostituiranno 
degli altri, ma avvenendo la loro formazione con una lentezza 
maggiore della trasformazione, si avrebbe per effetto una dimi- 
nuzione. 

Lasciando da parte ogni interpretazione, gli AA. dicono che 
ciò che anzitutto preme assodare è la realtà del processo, costi- 
tuendo l’osservata diminuzione, come lo stesso Peano nota, un 
fatto nuovo, che viene a contradire ciò che tutti gli autori da 
Liebig e Pelouze al Jacquemin hanno costantemente affermato, 
cioè che l’eterificaziono richiede lunghi anni per essere completa 
e che quindi essa procede di pari passo con la conservazione del 
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vino. Prendendo in esame le cifre ottenute dal Peano, gli AA. 
hanno rilevato anzitutto che i campioni di uno stesso tipo di vino, 
provenienti da una siessa vigna e cantina, rappresentanti annate 
differenti e scelti per la dimostrazione del quesito in questione, 
differiscono notevolmente nella composizione chimica principal- 
mente per ciò che riguarda l’estratto ; di più fra la ricchezza in 
estratto e la ricchezza in eteri totali vi ha (sempre per lo stesso tipo 
di vino) una corrisporidenza quasi perfetta. 

Dato questo stato di cose è chiaro che, perchè le cifre otte- 
nute dal Peano possano avere un valore per la soluzione del que- 
sito propostosi, due faiti de ono implicitamente sussistere e cioè : 

1." che le sostanze estrattive del vino non esercitino alcuna 
azione sulla formazione degli eteri e sul loro equilibrio finale nella 
miscela, in modo che i campioni delle varie annate, nonostante le 
diversità in estratto, siano paragonabili ; 

2. Che le stesse sostanze non abbiano alcuna influenza sulla 
potassa che si impiega per la saponificazione degli eteri, in modo 
da poter fare apparire diversa dalla reale la quantità di eteri con- 
tenuta nei vini esaminati. 

Da alcune prove che gli AA. hanno in proposito voluto fare 
è risultato che nessuna delle due condizioni si verificano. 

Infatti le sostarze estrattive lanno d :nostrato un'influenza 
decisa sui processi di saponilicazione degli eteri appositamente 
aggiunti ai vini, da cui è logico sujporre che una uguale a- 
zione esse manifesteranno nei processi di eterificazione che av- 
vengono con gli anni, sia per ciò che riguarda la velocità di for- 
inazione, de! eteri, sia per ciò che riguarda il loro equilibrio 
finale nella nisecla, per cui due vini, }:er quanto dello stesso tipo, 
della stessa viuna e della stessa cantina, sol perchè di diverso te- 
nore in estratto, non possono essere adoperati come oggetto di 
studio sul progredire o diminuire degli eteri nell’iuveschiamento 
dei vini. 

Gli AA. passano quindi al metodo di dosaggio degli eteri to- 
tali. Questo metodo consiste, come è noto, nel trattare 25 cc. di 
vino, del quale previamente è stata determinata l’ac'dità, con 50 cc. 
di soluzione “/,, di KOII, e nel riscaldare il tutto a b. m. per un’ora 
ovvio dascerirlo in riposo 24 ore, dopo il qual tempo la saponifi- 
ci. ie deli eteri secondo Schimtt è completa. In seguito si ag- 
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giungono 30-35 cc. di soluzione S/,, di IÎI,SO, e si rititola con la 
soluzione di N/,, di KOH. Già il Peano stesso si era accorto che il 
metodo portava a risultati inattendibili nei vini dolci, coi quali, 
stando alle cifre che si ottenevano, si era portati ad ammettere una 
quantità esagerata di eteri composti; con saggi speciali aveva anzi 
accertato l’azione nociva degli zuccheri sul processo, dimostrando 
come gr, 0,5 di glucosio in contatto con una soluzione di “/, di 
KOH per 24 ore erano capaci di consumare 8 cc. «di sol. di KOH 
N/is e la cifra si levava a 40 cc. facendo la saponificazione a caldo 
per un'ora. Però egli non estese le ricerche agli altri componenti 
dell'estratto dei vini, la cui azione sulla potassa stimò minima e 
trascurabile. Dalle prove degli AA. invece risulta quanto essa, in 
ispecie per alcuni componenti, sia rilevante. Ecco infatti la potassa 
consumata a freddo e a caldo da alcuni composti appartenenti al 
gruppo delle sostanze che compongono l’estratto dei vini: 

25 ce. di una soluzione al 2,5 °/, circa di colla di pesce consu- 
mano di soluzione “/,, di KOH a caldo dopo un’ora cc. 3,7: a freddo 
dopo 24 ore cc. 2,00. 

25 cc. di una soluzione al 2,5 “/, circa di albumina d’uovo a 
caldo dopo un’ora cc. 5,5; a freddo dopo 24 ore cc. 2,7. 

25 cc. di una soluzione al 2,5 °/,, circa di tannino a caldo dopo 
un’ora cc. 8,2; a freddo dopo 24 ore cc. 9,00. 

25 cc. di una soluzione al 2,5 °/,, circa di enocianina commer- 
ciale in liquido alcoolico; a caldo dopo un'ora cc. 0,9; a freddo dopo 
24 ore cc. 0,6. 

Il consumo per ciò che riguarda le sostanze tanniche è enorme; 
in ispecie se si pensa che il taunino può essere contenuto nei vini 
fino al 5 e anche al 6 “’/,,. 

Segue da ciò che il processo comune di dosaggio degli eteri 
totali nei vini non merita alcuna fiducia, essendo ad esso inerenti 
grossolani errori inevitabili qualunque sia l’esattezza e l’attenzione 
dell’operatore. 

Da quanto precede gli AA. concludono che l’affermazione della 
diminuzione degli eteri durante l’invecchiamento dei vini non ap- 
pare per nulla giustificata, tanto più che il fenomeno mal si pre- 
sterebbe ad una soddisfacente spiegazione. 

Fino a prova in contrario è a loro avviso da ritenere che i 
vini invecchiando arricchiscono effettivamente in eteri, ossia che 
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l’eterificazione è un processo che continua ed aumenta con la coii- 
servazione del vino. Lo prova anche il fatto da loro più volte con- 
statato che vini molto vecchi contengono rilevanti quantità di eteri 
volatili e fissi, da cui si sarebbe ragionevolmente condotti ad am- 


mettere in precedenza nei detti vini una quantità esagerata di eteri 
composti. 


F.Scurti: 7 fosforo e la forinazione degli aminoacidi nei 
regetali superiori. 


L’A. ricorda come la questione della elaborazione delle sostanze 
albuminoidi nei vegetali è uno dei problemi più interessanti della 
fisiologia vegetale e per quanto numerose e diligenti ricerche al 
riguardo non sieno mancate, tuttavia il modo, con cui queste so- 
stanze si formano nelle cellule vegetali, è ancora completamente 
ignoto. 

Da composti semplicissimi, nitrati e sali ammoniacali da un lato 
e idrati di carbonio dall’altro, si vede nei vegetali compiere la me- 
ravigliosa sintesi dell’albumina. Si è potuto assodare che il foco- 
lire principale di questa formazione risiede nelle foglie; infatti 
mentre l’acido nitrico preso dal suolo è riconoscibile in tutte le 
parti dello stelo e della radice, nelle foglie rapidamente sparisce o 
si trova solo in tracce. Però se la parte più importante per la for- 
mazione dell’albumina spetta alle foglie, anche altre parti verdi 
fiore, frutto, ecc.) e altri organi e piante sprovvisti di clorofilla 
sono indubbiamente capaci di formare sostanze albuminoidi per 
combinazione delle sostanze assimilate con ammoniaca o acido 
nitrico. 

Quanta parte nel processo sintetico spetti alla luce è del pari 
ancora incerto, ammettendo alcuni che la trasformazione dei ni- 
trati e dell’ammoniaca in sostanze albuminoidi avviene esclusiva- 
mente nei vegetali esposti alla luce. (Pagnoul, Laurent, Marchai e 
Carpiaux, Goldlewski, ecc.) mentre altri, pur riguardando le foglie 
come gli organi più attivi per tale elaborazione, sostengono che i 
nitruti possono essere assim lati e trasformati anche nell’oscurità 
(inrank ‘e Otto, Hansteen, Kinoshita, Montemartini). 

L’A. espone qui brevemente le ipotesi fatte intorno alla for- 
mazione delle sostanze proteiche, ricorda i vecchi concetti di De 
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Lanessan, poi l’ipotesi di Berthelot e Andrè e infine si ferma sulle 
vedute di Emmerling intorno alla costruzione graduale degli al- 
buminoidi attraverso gli aminoacidi. rilevandone la verosimiglianza 
e il riscontro che hanno con i fatti osservato da numerosi ricer- 
catori (Hornberger, Bente, Baessler ecc.). 

L'ufficio dell’azoto nella nutrizione e nello sv.luppo dei voce- 
tali riesce così assai bene definito, come l’elemento che va a for- 
mare le sostanze proteiche, suscettibili di trasformazioni multiple, 
allorquando l’evoluzione degli organi che le contengono esige la 
loro utilizzazione. Accanto all’azoto però vi è costantemente un 
altro ‘elemento, il fosforo, che i vegetali assimilano parallelamente 
all’azoto. Tutti i chimici che hanno effettuato dosaggi di azoto e 
di fosforo nelle piante hanno rimarcato questa correlazione (Bous- 
singault, Mayer, Bubnoff, Laskosky, ecc.). 

Anche Corenwinder ebbe a costatare lo stesso fatto nei ger- 
mogli e ne dedusse che certamente fosforo e azoto dovevano stare 
uniti nei tessuti vegetali. 

Berthelot e André ancora nelle loro ricerche sul fosforo 
nella vegetazione rilevarono che l’andamento del fosforo è per- 
fettamente analogo a quello dell’azoto. Finalmente anche André 
nei suoi recenti studi sulla maturazione ebbe a notare che anche 
qui fosforo e azoto corrono paralleli, e che gli sbalzi dell’uno coin- 
cidono cogli sbalzi dell’altro ; altre importanti correlazioni egli è 
riuscito a mettere in rilievo nelle sue ricerche sulle variazioni del- 
l’acido fosforico e dell’azoto nei succhi vegetali. 

Essendo le sostanze proteiche corpi di composizione essenzial- 
". ente azotata, si pensò che dovessero esistere nei vegetali dei corpi 
contemporaneamente azotati e fosforati, la cui presenza fosse co- 
stante. Tale previsione fu confermata dalla scoperta relativamente 
recente delle le:itine e delle nucleine. Senonchè la presenza di que- 
sti composti è insufficiente a spiegare da sola la posizione preva- 
lente del fosforo nella vita vegetale, e la sua correlazione con la 
formazione delle sostanze proteiche. 

In vista di questo stato di cose non è sembrato all’A. privo 
di interesse di ricercare se esistesse una funzione diretta dei com- 
posti fosforati sulla sintesi delle sostanze proteiche e a tale scopo 
egli ha pensato di osservare, se vi fosse alcuna relazione fra la 
presenza del fosforo e la formazione degli aminoacidi nei vegetali. 
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Le ricerche di cui espone i risultati furono fatte sulla fava, di cui 
vennero coltivati diversi appezzamenti, alcuni senza concime, altri 
concimati con fosforo organico (stallatico solo o addizionato di sol- 
fato ammonico), e altri con fosforo inorganico (perfosfato mine- 
rale solo o addizionato di solfato ammonico). Dalle piante lasciate 
fino a completo svilup;.o (fruttificazione) egli ha tolto le fogliuzze 
apicali. procurando di formare sulle diverse parcelle campioni più 
che fosse possibile omogenei. Questa parte del vegetale impegnata 
sempre in vivace accrescimento è particolarmente ricca di amino- 
acidi; su di essa l’A. ha exeguita la determinazione del fosforo, 
dell’azoto proteico e non proteico. i 

Dalle cifre ottenute è risultata una meravigliosa corrispon- 
denza, più che fra il fosforo e le sostanze proteiche, fra il fosforo 
e la non-proteina, al punto da raggiungere quasi l’esatta propor- 
zionalità. 

Per avere una idea più chiara dei rapporti che corrono fra il 
fosforo e la non-proteina egli ha ese.suito la separazione dei di- 
versi composti azotati, precipitandoli con appropriati reattivi. 

Come in altri precedenti lavori anche qui ha fatto uso dell’a- 
cetato basico di piombo, dell’acido fosfovolframico e del nitrato 
mercurico ; il liquido che rimane dopo il trattamento con questi 
reattivi, ricco in composti estrattivi, è inappropriato per ulteriori 
ricerche. Si lasciarono dal materiale isolare delle basi xantiche, e 
poi colina, lisina, tirosina, asparagina e glutamina. Questi dati 
sono sufficienti per dedurre che la non-proteina di questi organi 
consta dello stesso miscuglio di aminoacidi che si riscontra nel 
periodo più avanzato della germinazione, quando cioè comincia la 
ricostruzione della molecola proteica. 

Dal complesso delle cifre e dei risultati delle ricerche sui com- 
posti azotati l'A. deduce quanto segue: 

1° La formazione delle sostanze proteiche presenta una in- 
teressante correlazione colla presenza del fosforo. 

2° Poichè tale correlazione non si limita all’azoto proteico 
ma si spinge anche, e maggiormente, a quello degli amino-acidi, 
ricuardati ovpi “ome gradini della sintesi dell’albumina, il fosforo 
deve con tutta probabilità avere un ufficio importante nella loro 
formazione. 

8° L’esplicazione di una tale funzione del fosforo che sa- 
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rebbe certamente del più grande interesse biochimico, appare tut- 
t'altro che facile. Non è impossibile che si tratti di azioni ee'ali- 
tiche ; però se si pensa che il fosforo ha speciale attitudine a fol ...ure 
composti fosfo-organici (basta ricordare l’acido del Posternak) si 
è piuttosto inclinati a pensare ad una possibile sintesi degli amino- 
acidi attraverso composti fosfo-organici, in cui il fosforo natural- 
mente rientrerebbe continuamente in circolo. 

Qualunque ipotesi però ha ben poco valore quando non è for- 
nita dalla necessaria dimostrazione; tuttavia fin d’ora si può dire 
«he un tal modo di vedere non starebbe per nulla in disaccordo 
con quanto è noto fino ad oggi al riguar.to. In recentissime espe- 
rienze, infatti la signorina Gabriella Balicka lwanowska è riuscita 
fra l’altro a stabilire che aggiungendo ad una pianta poverissima 
di fosforo una soluzione amtritiva. comincia un ranido as. ii; 
mento di iosia'i e contemporaneamente una trasformazione in com- 
binazioni organiche del fosforo assimilato. Se poi si interrompe la 
somministrazione del fosfato alla pianta, una parte delle combina- 
zioni organiche formate a spese della soluzione nutritiva subisce 
una decomposizione simile a quella delle combinazioni organiche 
nei semi in via di gevminazione e l'acido fo:forico da questa com- 
binazione si separa di nuovo come acido fosforico minerale. 

Comunque ciò sia, © certo che il problema merita tutta l’at- 
tenzione. 


R. Spallino e G. Provenzali: SuW/a preparazione dell'acido 
limolico e sul limolide. — Nota Il. 


Acido ortotinmotico. — Abbiamo giù avuto occa-:«me d’intrat- 
tenercene sui rendiconti dell’anno scorso ed abbiamo continuato al 
occuparci di questa preparazione fissandone le migliori «on lizioni. 

Facevamo osservare allora come, colle debiie precauzioni, po- 
tevasi portare il rendimento al 65", mai fino allora raggiunto e 
indicavamo la via da seguire per la separazione delle resine che 
non avevamo potuto evitare. 

Oggi abbiamo potuto constatare che la reazione di Kolbe e 
Lautemann debba compiersi dentro limiti stabiliti di temperatura, 
e che, seguendo la tecnica da noi suggerita, si possa in tempo 
minore ottenere un rendimento quan‘itativo e un prolotto privo 
completamente di resina. La trasformazione completa del timolo 
che entra in reazione ci permette di risparmiare il trattamento 
allora consigliato col carbonato d’ammonio e la successiva decom- 
posizione con acido cloridrico. Dopo scomposto il timotato sodico 
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formatosi nella reazione, l’acido timotico viene direttamente cri- 
stallizzato da una soluzione acetica diluita. 

Timotide. — Lo studio che abbiamo continuato intorno al 
timotide, ci ha portato a notevoli risultati poichè abbiamo potuto 
constatare che il piccolo rendimento osservato allora dovevasi at- 
tribuire al fatto che, il timotide dal p. f. 209° non è il solo prodotto 
della reazione dell’ossicloruro di fosforo sull’acido timotico. Ac- 
canto al timotide già studiato, solubile in alcool caldo abbiamo 
trovata un’altra sostanza inolto meno solubile in questo «olvente. 
Separatala, abbiamo osservato che essa è invece assai più solubile 
in benzolo di quel che non sia il tanotide già descritto. 

Tutti e due questi corpi cristallizzano dal benzolo e dopo suc- 
cessive cristallizzazioni abbiamo trovato, per la seconda sostanza 
separata, costante il p. f. 174°. La combustione di questa ci for- 
nisce numeri concordanti colla formola del timotide stesso. 

Determinazioni crioscopiche in benzolo ci portano ad attri- 
buire a tutte e due dei pesi molecolari medi vicinissimi (353 per 
il 1° e 857 per il 2.°) corrispondenti alla forimola C,}H,,0, di peso 
molecolare calcolato 352. 

Venivasi così a scartare la formola proposta dal Naquet e da 
noi stessi accettata e dovevasi convenire che, analogamente al sa- 
licilide, si doveva considerare il timotide come derivato da due 
molecole di ossiacido che si eterificano a vicenda con perdita di 
due molecole di acqua e attribuirgli la formola di costituzione : 


CH, C;H, 
(deo) 
O — CO 
Va > H, 


La differenza del punto di fusione, il diverso comportamento 
dei due corpi collo stesso solvente, la differente forma cristallina 
assunta, poichè i cristalli ottenuti sono trimetrici per quello che 
fonde a 209° e romboedrici per quello con p. f. 174°, ci fanno 
concludere a una isomeria. Tanto più che, mentre l’uno e l’altro 
idrolizzati e con potassa alcoolica e con acido solforico ripristi- 
nando l’ac. timotico, quest’ultima reazione si effettua con rapidità 
maggiore pel timotide 209° che non per quello a p. f. 174°. 


Seguendo l’ordine del giorno il dottor E. Pannain tiene la 
o nt conferenza: Sulla struttura delle leghe metalliche. 
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E. PANNAIN. 
La struttura delle leghe metalliche. 


In questi ultimi anni, lo studio delle leghe metalliche ha ri- 
chiamato l’attenzione dei chimici e il rilevante numero di ricerche, 
eseguite in diverse direzioni, è stato fecondo di utili insegnamenti 
tanto nel campo scientifico che nel campo tecnico. 

Questo studio si rendeva tanto più necessario in quanto che 
nell'industria i metalli non sono mai usati allo stato puro. Ad ec- 
cezione del rame elettrolitico, per il quale si richiede il massimo 
grado di purezza, trattasi sempre di leghe, e come tali devono 
considerarsi anche i metalli puri del commercio: questi ne conten- 
gono sempre altri in piccolissima quantità — riconoscibili chimica- 
mente — che ne modificano la struttura e conseguentemente le pro- 
prietà fisiche e meccaniche. Basta infatti qualche millesimo di bi- 
smuto per rendere l’oro tanto fragile da ridursi in frantumi sotto 
colpi di martello e non essere più adatto alia coniazione delle monete. 

Il rame contenente due millesimi di piombo o di bismuto non 
può sopportare la laminazione, mentre la presenza di ossidulo di 
rame, in quantità non troppo forte, neutralizza l’azione delle altre 
impurezze. 

In generale bastano piccole quantità di altri metalli per ab- 
bassare considerevolmente la conducibilità elettrica di un metallo, 
come appunto avviene per il rame e per l’argento. 

Una lega di due o più metalli apparisce, per i suoi caratteri este- 
riori e per l’analisi elementare, come perfettamente omogenea al 
pari dei singoli metalli che la originarono, tanto da poter essere 
scambiata per un metallo unico. 

I moderni metodi di ricerche hanno dimostrato che le leghe 
non sono omogenee, i loro costituenti — in numero variabile, di- 
pendentemente dalla composizione centesimale e dalla natura dei 
metalli impiegati — sono distribuiti difformemente nella massa e ne 
determinano la struttura. 

Due metalli fusi insieme vanno considerati come due liquidi, 
e come tali possono essere miscibili in tutte le proporzioni o solo 
in parte o non esserlo affatto. La miscibilità ovvero la solubilità 
reciproca di un metallo liquido nell’altro cresce con la tempera- 
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tura fino a che le due fasi liquide, costituite dalla soluzione di un 
metallo nell'altro, non raggiungono la medesima composizione; al- 
lora si confondono in una fase unica perfettamente omogenea la 
cui composizione dipende dalla quantità iniziale dei metalli. 

Lo zinco ed il bismuto, fusi insieme, alia temperatura di fu- 
sione dello zinco — 419° — formano due strati di diversa compo- 
sizione: quello superiore di zinco col 8 °/, di bismuto e quello in- 
feriore di bismuto col 15 °/, di zinco; la solubilità reciproca dei due 
metalli cresce con la temperatura, e a 850° i due metalli sono com- 
pletamente miscibili: la temperatura critica di soluzione è rag- 
giunta e il liquido è costituito da una massa omogenea ('). 

Altri metalli si comportano analogamente; non mancano 
però i casi di metalli, che danno una massa liquida omogenea 
anche a temperature comprese fra i loro punti di fusione — per 
esempio antimonio e oro — o che al contrario, portati anche a 
temperature molto elevate, restano sempre in due stati distinti: 
quello inferiore costituito dal metallo di maggior peso specifico — 
allo stato puro o con determinata quantità dell'altro — e quello 
superiore costituito dal metallo di minor peso specifico — con o 
senza quantità dell’altro. 

In questo modo si comportano appunto con l'argento i metalli 
del gruppo del ferro (*). Fino alla temperatura di 1600° il ferro ed il 
cobalto liquidi non si sciogliono nell'argento e viceversa; la solu- 
bilità reciproca dell'argento e del nichelio liquidi è di 4 °/, di ar- 
gento nel nichelio e di 0,4 °/ di nichelio nell’ argento; il manga- 
nese si scioglie nell'argento in quantità inferiore al 20 °/, mentre 
l'argento non si scioglie affatto nel manganese. 

Il caso più generale è quello della miscibilità completa dei 
due metalli liquidi ad una temperatura critica determinata, alla quale 
tutta la massa è perfettamente omogenea e va considerata come 
una soluzione, alle cui leggi appunto si uniforma. Le costanti di dif- 
sione dei metalli nel mercurio sono dello stesso ordine di gran- 
dezza di quelle dei sali nell'acqua (*); la tensione di vapore (‘*) e il 


(!) Spring e Romanoff, Z. anorg. Ch., 13, p. 29. 

(?) Petrenko, Z. anorg. Ch., 53, p. 212. — Pannain, Gazz. chim. ital., 
XXXIII, I, p. 349. 

(3) Meycr G. A., Wied. Ann., 61, p. 225, 

(4) Ramsay, Z. f. phys. Chemie, 3, p. 359. 
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punto di congelamento di un metallo vengono abbassati per l’ag- 
giunta di un altro, talchè è stato possibile determinare il peso mo- 
lecolare di un metallo sciolto in un altro, applicando le note for- 
mule : 

M_-ER E—= 002° 
t w 
e si è pervenuto alla interessante conclusione che, per la maggior 
parte dei metalli in soluzione diluita, la molecola è monoatomica, 
come allo stato di vapore. 


Seguendo il fenomeno di raffreddamento di una lega fusa, si 
nota generalmente oche la temperatura non si mantiene costante 
per tutta la durata della solidificazione : questa comincia ad una 
temperatura determinata — sempre la stessa per una data propor- 
zione fra i metalli iniziali — continua, mentre la temperatura gra- 
datamente si abbassa, ed è completa ad una temperatura anche 
essa determinata. Ecco quindi una differenza sostanziale tra la so- 
lidificazione di un metallo puro o di un composto chimico — oche 
ha luogo a una temperatura determinata, costante per tutta la sua 
durata — e quella di una lega — ohe ha luogo in un determinato 
intervallo di temperatura, i cui limiti corrispondono all’inizio ed 
alla fine della solidificazione. 

Questo comportamento è dovuto al fatto che durante la soli- 
dificazione della lega, si separano mano mano i diversi costituenti 
a cominciare dal più difficilmente fusibile e per conseguenza la 
composizione della fase solida non è la stessa di quella della fase 
liquida ; l’intervallo di solidificazione è da considerarsi come la 
successione delle diverse temperature di solidificazione della fase 
liquida nei successivi cambiamenti di titolo rispetto ai metalli 
iniziali. i 


Limitiamoci alle leghe di due metalli M, e M, e supponiamo in 
primo luogo che questi non diano origine a combinazioni atomiche nè 
siano solubili l’uno nell’altro a stato solido. Raffreddando una lega 
di data composizione, quando si è raggiunta una determinata tem- 
peratura — sempre la stessa per la medesima composizione cente- 
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simale — la lega comincia a solidificare: uno dei due metalli, 
p. e. M,, si separa d stato solido ela separazione continua con l’ab- 
bassarsi della temperatura. La fase liquida si sdoppia in due fasi: 
la fase solida — costituita dal metallo M, — e la fase liquida — 
soluzione di un metallo nell’altro — in seno .alla quale cristallizza 
il metallo M,. 

Il sistema contiene due componenti e due fasi, è quindi mono- 
variante a pressione ordinaria : ad ogni temperatura corrisponde 
una determinata composizione della fase liquida, che va sempre più 
impoverendosi nel metallo M,, a misura che la temperatura si ab- 
bassa, e si concentra invece ne! metallo M,, fino al punto in cui 
diventa satura rispetto a questo, e allora, per ulteriore raffredda- 
mento, dovranno separarsi a stato solido entrambi i metalli M, e 
M.. Ci troveremo quindi alla presenza di tre fasi — metallo solido M,, 
metallo solido M,, fase liquida omogenea — e il sistema passerà da 
monovariante a invariante: la temperatura e la composizione della 
fase liquida dovranno rimanere costanti per tutta la durata della 
rimanente solidificazione, e i due metalli si separeranno nella me- 
desima proporzione in cui sono contenuti nella fase liquida. 

Per tutte le leghe contenenti in diverse proporzioni i due me- 
talli M, e M, si avrà dunque una temperatura iniziale di solidifica- 
zione, che varia con la composizione, e una temperatura finale, u- 
guale per tutte, che è quella della fase liquida satura in rapporto 
a entrambi i metalli. La lega la cui composizione corrisponde a 
questa fase liquida chiamasi lega eutettica (più facilmente fusi- 
bile), per la quale solamente si verifica che la solidificazione ha 
luogo a temperatura costante per tutta la sua durata. 

Quando due metalli M, e M, non formano nè cristalli misti 
nè combinazioni definite, le loro leghe, allo stato solido, risultano 
dunque costituite da due fasi solide sovrapposte, i due metalli 
M, e M,, l'uno separatosi primariamente, durante la solidificazione, 
e proveniente ancora dallo sdoppiamento della lega eutettica, nel- 
l'atto della solidificazione, e l’altro proveniente solo da questo sdop- 
piamento. 


Se i due metalli hanno un pot:ere dissolvente reciproco a stato 
solido, danno origine, nel solidificare, a cristalli misti. Durante la 
solidificazione saranno presenti due fasi: la soluzione solida e la 
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soluzionè liquida, le cui concentrazioni non sono identiche, nè si 
mantengono costanti durante il raffreddamento. All’inizio della so- 
lidificazione si separano cristalli misti, che contengono un eccesso 
del metallo a punto di fusione più elevato, e, a misura che la fase 
liquida se ne impoverisce, i cristalli che si separano sono più 
ricchi rispetto all’altro metallo. La solidificazione procede a mano 
a mano che la temperatura si abbassa fino ad una temperatura 
determinata, che corrisponde alla sodificazione degli ultimi cristalli 
misti. 

Nel caso quindi che due metalli formano soluzioni solide in tutte 
le proporzioni, la solidificazione di una lega di data composizione 
centesimale ha luogo entro un determinato intervallo di tempe- 
ratura e le leghe solide sono costituite da una serie di cristalli 
misti omogenei. 

I due metalli M, e M, possono essere solubili solo parzialmente 
a stato solido, essi formano allora una serie interrotta di cristalli 
misti i cui limiti di concentrazione c, e c, corrispondono al mas- 
simo della solubilità di M, in M, e di M, in M,. 

Le leghe ricche in M, e quelle ricche in M, lasceranno sepa- 
rare, durante la solidificazione, cristalli misti omogenei fino alle 
concentrazioni c, e c,, mentre per le leghe di composizioni com- 
prese fra c, ec, icristalli misti saturi c, e c, si comporteranno come 
due metalli non miscibili fra loro a stato solido: avrà luogo dap- 
prima la separazione di uno di essi, a seconda della composizione 
della lega, e poi quella della eutettica delle due specie di cristalli 
misti saturi. 

L'intervallo relativo alle leghe comprese fra le conceutrazioni 
c, © c, rappresenta la lacuna di miscibilità e varia al variare della 
solubilità reciproca dei due metalli: assume il valore massimo 
quando i due metalli non sono affatto solubili fra loro a stato so- 
lido e si riduce ad un punto quando il limite di solubilità a stato 
solido del metallo M, in M, è uguale a quello di M, in M,. Per 
modo che le leghe solide di composizione compresa tra ciascuno 
dei metalli M, e M, e i rispettivi cristalli misti saturi c, e c, sa- 
ranno costituite di cristalli misti omogenei, quelle tra c, e c, da 
una miscela meccanica dei cristalli misti saturi c, e c.. 

Se solo uno dei metalli è parzialmente solubile a stato solido 
nell’ altro, p. e. M; in M,, e questo non è solubile nel primo, 
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avremo formazione di cristalli misti solo per le leghe ricche nel 
metallo M,, fino alla concentrazione limite c,, che corrisponde 
al massimo di solubilità a stato solido di M, in M,, mentre dalla 
concentrazione limite all’altro metallo puro avremo la separazione 
a stato di fasi sovrapposte del metallo M, e dei cristalli misti sa- 
turi c,. Le leghe solide di composizioni comprese tra M, e c, sa- 
ranno costituite di cristalli misti omogenei e quelle di composi- 
zione tra c, e M, da una miscela meccanica dei cristalli misti sa- 
turi c, e del metallo M, 


Quando i due metalli M, e M, danno origine ad un composto 
chimico definito c, questo si comporta rispetto a ciascuno dei 
due metalli come un nuovo individuo chimico, cioè come un altro 
metallo. Basta quindi considerare la serie delle leghe dei due me- 
talli come due serie successive di leghe di ciascuno di essi col 
composto C. 

Per ognuna di dette serie si potrà presentare uno dei casi pre- 
cedenti di separazione dei componenti a stato di fasi sovrapposte, 
di formazione di soluzioni solide in serie continua o interrotta. E 
se i due metalli danno origine a n composti definiti, l’intiera serie 
delle leghe dei due metalli si potrà suddividere in n + 1 serie 
successive 


Mi; +0, C+, C+, puis 3 Cn-1+ Cn ; Cn+M, 
per ognuna delle quali si può presentare uno dei casi precedenti. 


Lo studio del fenomeno della solidificazione dal punto di vista 
della teoria delle fasi ci ha permesso di stabilire quali debbano 
essere i costituenti di una lega bimetallica in dipendenza del com- 
portamento reciproco dei componenti. 

L'analisi chimica ci dà la composizione centesimale, ma non 
ci fa conoscere il numero, la specie e la quantità di questi costi- 
tuenti nella lega solida. 

In alcuni casi sottoponendo la lega a convenienti trattamenti 
chimici si può riuscire a separarne qualcuno — sempre un com- 
posto chimico — che presenti uno speciale comportamento di fronte 
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‘à determinati reattivi così, p. es., dalle leghe di stagno e nichelio (*) 
contenenti oltre il 70 °/, di stagno, si è potuto separare il com- 
posto definito SnNi, trattandole alternativamente a caldo con acido 
nitrico e con potassa caustica e dal ferro carburato (*) si è riuscito 
a separare il carburo Fe,C (cementite). Si è cercato anche di sepa- 
rare meccanicamente dalla massa fusa i cristalli che si formano du- 
rante la solidificazione e anche di fare evaporare parzialmente uno 
dei due metalli, ottenendo talvolta buoni risultati (*). Ma questi pro- 
cessi, pur essendo stati fonte di interessanti lavori, non possono es- 
sere adottati come ‘metodi fondamentali per uno studio sistematico 
delle leghe, tanto più che possono dar luogo ad equivoci, sia per- 
chè il residuo insolubile può essere in parte attaccato dai reattivi, 
sia perchè può originarsi un compos:o chimico per azione secon- 
daria del reattivo sulla lega, sia perchè non si riesce a separare 
con sicurezza i cristalli solidi dalla massa fusa. 

I metodi di ricerca ai quali si ricorre per la determinazione 
della struttura delle leghe sono principalmente : 

1. l'analisi termica; 

2. la micrografia; 

3. la determinazione della conducibilità elettrica e della forza 
elettromotrice di dissoluzione. 

Dell’ analisi micrografica ha trattato diffusamente il Prof. 
Giolitti oltre un anno fa, in una seduta della nostra Società, e re- 
centemente in una conferenza tenuta per invito della Società Fi- 
sica. Dell’analisi termica ha qui parlato il Prof. Parravano. Il 
mio compito si limita quindi a riferire sulle determinazioni della 
conducibilità elettrica e della forza elettromotrice di dissoluzione. 


Ricordo i metodi e gli apparecchi per queste determinazioni : 
Il ponte di Wheatstone — che permette di misurare solo re- 
sistenze superiori a '/,,, di ohm — consiste in due resistenze di 
proporzione a, b, ciascuna di tre bobine da 10, da 100 e da 1030 ohm, 
e di una resistenza di comparazione / da 1 a 10 mila ohm, collegate 


successivamente fra loro mentre la resistenza r da misurare riu- 
nisce la resistenza a alla resi stenza /. I punti di unione delle due 


(') Vigouroux, Bullettin, (4) p. 449 e 451. 
(*?) Mylius, Foerster e Schoene, Z. anorg. Chemie, 13, p. 38. 
(3) Heyn e Bauer, Z. anorg. Chemie, 52, p. 129. 
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resistenze a e / e delle altre due r 6 / sono in comunicazione coi 
poli di una pila o di un accumulatore, e tra i punti di unione delle 
due resistenze a e r e delle altre due d e / è inserito un galva- 
nometro. Si fa passare la corrente attraverso questo circuito e si 
fanno variare le resistenze fino a che il galvanometro segna zero, 
allora si avrà che 


—_ a La a 
T=% donde r=zii 


Il ponte di Kelvin permette invece di determinare resistenze 
inferiori ad '/,,, di ohm, adottando una disposizione con la quale 
si elimina l’influenza dei contatti, la cui resistenza, nel ponte di 
Wheatstone viene ad aggiungersi a quella da misurare. 

Quattro resistenze sono collegate in due coppie a, a' e db, d'e 
tra i punti rispettivi di unione delle due prime e delle due seconde 
è inserito un galvanometro, una nota resistenza / collega a' e d', 
mentre la resistenza da misurare r è in contatto con le resistenze 
a e b, appoggiandosi su due coltelli, che determinano la parte utile 
della sbarra; i punti di unione delle due resistenze d e r e delle 
altre due /' e / sono in comunicazione coi poli di una pila P. Si 
fa passare la corrente attraverso questo sistema di resistenze e si 
fa variare la resistenza / fino a che il galvanometro segna zero, e 
siccome le quattro resistenze a, a', db, d' sono tali che 
+ = tr sarà 7 — / È 

Il valore della resistenza r è dato dal prodotto della resi- 
stenza / per il rapporto noto > . 

Dispositivi speciali permettono di leggere direttamente il va- 
lore / e del rapporto ò : d'. 


Per la determinazione della forza elettromotrice il metodo 
generalmente usato è quello per compensazione di Poggendorf, con 
lievi modificazioni ('). 

La corrente passa da un accumulatore attraverso un reostato 


(1) Puschin, Giornale della Soc, Fis. Ch. russa, 39, p. 13; Z. anor. Ch., 66, p. 1. 
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d grande resistenza; un contatto scorrevole permette di prendere 
una corrente di tensione qualsiasi, che viene mandata al voltme- 
tro, dai morsetti del quale va sullo strumento a zero, in opposi- 
zione alla forza elettromotrice dell'elemento da misurare. Spostando 
il contatto scorrevole si prende dall’accumulatore una corrente di 
tensione tale che lo strumento a zero non indichi passaggio di cor- 
rente nè in un verso nè nell’altro, nel qual caso la differenza di 
potenziale ai morsetti del voltmetro e la forza elettromotrice del- 
l'elemento da misurare sono uguali, quindi il valore di quest’ ul- 
tima è dato dall’indicazione del voltmetro. Si ottiene così il valore 
della forza elettromotrice indipendentemente dalla costanza della 
corrente elettrica di confronto; non occorre un elemento normale, 
nè una costosa resistenza di precisione; si ha direttamente il va- 
lore in volt, senza bisogno di calcoli — con grande economia di 
tempo specialmente quando si deve eseguire un rilevante numero 
di esperienze — e con una approssimazione, che dipende dal va- 
lore minimo di una delle divisioni del voltmetro. 


* 
s* 


Vediamo ora le relazioni che passano tra la variazione della 
conducibilità elettrica e la natura delle leghe. 

Eseguita ad una medesima temperatura la misura della con- 
ducibilità di una serie di leghe di due metalli, rappresentiamo gra- 
ficamente i risultati mediante un sistema di coordinate in cui le 
ascisse indicano la composizione della lega e le ordinate il valore 
della conducibilità, riferita all’argento uguale a 100. 

Riunendo i diversi punti del piano corrispondenti alle deter- 
minazioni eseguite, avremo una curva, che rappresenta grafica- 
mente la variazione della conducibilità con la composizione. 

Se la lega è una miscela meccanioa delle due componenti, 08- 
sia se i due metalli si separano, durante la solidificazione, a stato 
di fasi sovrapposte, la conducibilità elettrica si comporta come 
proprietà additiva, essa è una funzione lineare della concentrazione 
dei due metalli e la curva (a fig. 1) è una retta che riunisce i punti 
M' e M' che rappresentano la resistenza dei due metalli M, e M.. 

Se i due metalli danno una serie continua di cristalli misti la 
conducibilità elettrica varia in modo continuo da un metallo al- 
l’altro. La conducibilità di ciascuno dei due metalli viene più o 
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meno fortemente abbassata per la presenza dell'altro; mà questo 
nbbassamento, che è forte per piccole concentrazioni, diminuisce a 
misura che la concentrazione dei cristalli misti si allontana da 
quella dei componenti semplici e la curva della conducibilità prende 
l'aspetto di d (fig. 1) ed è caratterizzata da un minimo. 

Quando i due metalli formano una serie interrotta di cristalli 
misti si ha la combinazione dei due casi precedenti. Per le leghe 
di composizione tra ciascuno dei due metalli e i rispettivi limiti 
di concentrazione dei cristalli misti si avrà un abbassamento più 
o meno rapido della conducibilità; per le concentrazioni tra c, e c, 
la conducibilità varierà linearmente e la curva prenderà l’aspetto 
della c (fig. 1). 





Fic. 1. Fia. 2. 


Se i due metalli non sono reciprocamente solubili fra loro a 
stato solido, ma solo il metallo M, è solubile in M, o viceversa 
la curva della conducibilità prenderà l’aspetto di d o e (fig. 1). 

Se i due metalli danno origine ad un composto chimico defi- 
nito C questo si comporterà rispetto a ciascuno dei metalli M, e M, 
come un altro metallo, e considerando da una parte le leghe M,+C 
e dall’altra le leghe M, + C potremo suddividere il diagramma in 
due parti ognuna delle quali corrisponderà ad uno dei casi pre- 
cedenti. I due rami di curva si uniranno in un punto angolare C*, 
che corrisponde alla composizione del composto chimico C. 

Se questo non forma cristalli misti con nessuno dei due me- 
talli la curva sarà formata da due tratti rettilinei a e a' (fig. 2) riu- 
niti nel punto angolare C’ che corrisponde alla composizione del 
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Gottiposto. Se questo è solubile t stato solido in uno solo dei due me- 
talli, p. e. in M,, mentre con l’altro M, non forma cristalli misti, la 
curva della resistenza per le concentrazioni tra C e M, sarà la retta a' 
(fig. 2) mentre l’altra parte relativa alle concentrazioni tra M, e C 
assumerà l’aspetto d’una delle curve b, c, d, e (fig. 2) corrispon- 
dentemente ai casi in cui C ed M, formano una serie continua o 
interrotta di cristalli misti o che la formazione dei cristaili misti 
abbia luogo solo dalla parte di M, o di C. Se C ed M, sono anche 
essi totalmente e parzialmente solubili a stato solido anche il tratto 
C' M° assumerà nei diversi casi una forma simile, e l’intiera curva 
della conducibilità risulterà dalla combinazione di una qualunque 
delle d, c, d, e, con una qualunque delle d', c', d', e', (fig. 2). 
. La formazione del composto chimico definito è resa manifesta 
da un punto angolare C’ il quale diventa un massimo quando en- 
trambi i metalli M, e M, sono solubili in esso a statosolido. 


Il coefficiente di temperatura della conducibilità elettrica varia 
anch’esso con la composizione della lega, come la conducibilità 
stessa, e si hanno anche per queste variazioni diagrammi analoghi 
a quelli della conducibilità. (') 


® 
s* 


Rappresentando graficamente la variazione della forza elettro- 
motrice con la composizione centesimale delle leghe, si hanno u- 
gualmente dei diagrammi nei quali la curva assume un aspetto 
diverso a seconda della natura della lega. 

Siano p, e p, i potenziali di due metalli M, e M, in separò 
ad un medesimo elettrolito e sia M, il metallo, meno nobile 
cioè il più elettropositivo ; sarà p, maggiore di p,. Se prendiamo 
due bastoncini di questi due metalli e li uniamo meccanicamente 
fra loro in modo da farne un unico sistema rigido e ne misuriamo 
la forza elettromotrice, questa avrà il valore p, del metallo più 
elettropositivo M,, indipendentemente dalla quantità di questo 
metallo, purchè esso sia presente per quanto in piccola quantità 
rispetto all’altro. Sicchè ogni qualvolta abbiamo una miscela mec- 
canica dei due metalli M, e M,, nella quale ognuno di essi conservi 


(1) Guertler, Z. anorg. Ch., 54, p. 58. — Rudolfi, Phys. Zeitschr., 9, p. 198. 
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le sue proprietà fisiche e chimiche, il suo potenziale sarà costan- 
temente uguale a quello del metallo più elettropositivo per tutte 
le composizioni della miscela e la forza elettromotrice dell’ele- 
mento 
M, elettrolito i M, + M; 

° | 
deve essere uguale a zero. Ciò corrisponde appunto al caso delle 
leghe di due metalli M, e M, che non danno nè soluzioni solide nè 
composti chimici definiti. Qualunque sia la loro composizione esse 
presentano sempre rispetto ad un medesimo elettrolito il poten- 
ziale p, del metallo più elettropositivo M, e solo per M, puro si 
avrà il valore p,. La curva delle variazioni della forza elettromo- 
trice corrisponderà alla a (fig. 3). 

Quando i due metalli danno luogo a, 
formazione di una serie continua di cri- | 
stalli misti, il potenziale di questi varierà 
in modo continuo con la loro composizione 
centesimale, che dipende da quella della 
lega e sarà tanto maggiore quanto più i 
cristalli sono ricchi del metallo più elet- 
tropositivo e andrà mano mano abbas- 
sandosi a misura che ne contengono me- 


. . 
no. La curva della variazione della forza i 


M M 
1 


"nu no- osso 





elettromotrice sarà una curva continua 
che congiunge i due punti corrispondenti Fia. 3. 

ai due potenziali p, e 7, dei metalli puri e prenderà l’ aspetto di b, c, 
d, (fig. 3). 

Se i due metalli danno una serie interrotta di cristalli misti, 
presentano cioè una lacuna di miscibilità a stato solido per le con- 
centrazioni comprese fra c, e c., la forza elettromotrice varierà in 
modo continuo per le leghe tra M, e c,, e trac, e M,, mentre si 
manterrà costante per le leghe comprese fra c, ec,: la curva sarà 
una combinazione di quelle dei due casi precedenti e assumerà 
l'aspetto della a (fig. 4). 

Se la formazione dei cristalli misti ha luogo solo dalla parte di 
uno dei metalli M, M,, la curva assumerà l’aspetto di d o di c (fig. 4); 
cioè se la formazione dei cristalli misti ha luogo solo tra M, ec, la 
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forza elettromotrice delle leghe comprese fra M, e c, andrà abbassan- 
dosi dal valore p, di M, al valore p' di c, mantenendosi poi costante 
(del valore p') per tutte le leghe tra c, e M, e assumendo il valore p, 
por M, puro (curva db); se la formazione dei cristalli misti ha luogo 
solo tra M, e c, la forzaelettromotrice sarà uguale a p, per tutte le 
leghe comprese tra M, e c, e andrà abbassandosi gradatamente da 
P, 2 P. per quelle tra c, e M, (curva c). ° 

Se i due metalli M, e M, formano un composto chimico definito C, 
questo ha un potenziale proprio x e, considerando la serie delle 
leghe dei due metalli come la successione delle due serie di leghe 
di ciascuno di essi col composto C, la curva sarà costituita dalla 
combinazione di due altre corrispondenti rispettivamente alle le- 





! ; ' E ! ! 
M, C, C, Cc Ci Ca M, 
Fic. 4. Fio. 5. 


che M,C e M,C, ognuna delle quali avrà l’aspetto di una delle 
curve delle figure precedenti; così se il composto chimico non 
forma soluzioni solide con nessuno dei due metalli, la curva 
sarà costituita da due parti (a fig. 5) ciascuna simile alla curva 
a della figura 3; il potenziale delle leghe tra M, e C sarà sem- 
pre eguale a p, e diventerà eguale a x per la lega di compo- 
sizione C, mantenendosi poscia costantemente eguale a x per tutte 
le rimanenti leghe tra C e M, e assume il valore p, per il metallo 
puro M,. 

Se forma due serie continue di cristalli misti la variazione del 
potenziale sarà rappresentata dalla curva d della fig. 5, che risulta 
dalla combinazione di due tratti corrispondenti a d della fig. 4. 
Il potenziale si abbasserà gradatamente da p, a e da 2a p,, pre- 


290 


sentando un punto angolare in corrispondenza della lega di com- 
posizione C. 

Se il composto forma due serie discontinue di cristalli misti 
con i due metalli la variazione del potenziale sarà rappresentata 
dalla curva c della fig.5; perle leghe di composizione da M, a c, il 
potenziale si abbasserà gradatamente da p, a p', da c, ac, resterà 
uguale a p', da c, a C si abbasserà da p' a 7, da csac, si abbas- 
serà da x a p’,da c, ac, si manterrà uguale a p' e da c, a Msi 
abbasserà gradatamente da p' a p,, 


La variazione della conducibilità elettrica e della forza elettro- 
motrice delle leghe in dipendeuza della composizione permette di 
stabilire la struttura delle leghe al pari dell’analisi termica e della 
metallografia. 

Ad ognuno dei casi, che presentano i due metalli, corrisponde 
un diagramma tipico per la conducibilità elettrica, per la forza 
elettromotrice e per la solidificazione delle leghe. In base alla 
configurazioné dei diagrammi, che si hanno per una data lega, si 
può stabilire quali sono i suoi costituenti, mentre l’esame micro- 
grafico ci permette di discernerli, di identificarli e determinarne 
enche la quantità mediante misure planimetriche. 


Le leghe di cadmio con piombo, con stagno e conzinco (') ci 
danno un esempio di metalli che si separano a stato di fasi so- 
vrapposte; esse sono costituite da una miscela meccanica dei due 
metalli. 

Le curve di fusione sono in due rami che vanno abbassandosi 
dai punti di fusione dei due metalli al punto eutettico, che corri- 
sponde rispettivamente a 230° e 75°/, di piombo, a 145° e 50°/, di 
stagno e a 250° e 10°/, di zinco: le leghe corrispondenti a queste 
tre composizioni solidificano a temperatura costante, la loro curva 
di raffreddamento presenta un sol punto di arresto rispettivamente 
alle temperature di 230°, 145° e 250°, punto di arresto che si ri- 
scontra egualmente in tutte le altre leghe a destra e a sinistra 
dell’eutettica, le quali presentano tutte un altro punto di rallenta- 


(1) Guillet, Alliages Métalliques, 1906, p. 820, 849, 855. 
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mento, variabile con la composizione, e che corrisponde all’inizio 
della solidificazione, cioè alla separazione del cadmio o dell’altro 
metallo con esso allegato. La durata dell’arresto alla temperatura 
eutettica è massima precisamente per le leghe a 75 °/, di piombo, 
50 °/, di stagno e 10°/, di zinco, mentre va diminuendo a misura 
che la composizione si allontana dalla lega eutettica fino a ridursi 
a zero per i due metalli puri. 

La curva della conducibilità elettrica è una retta per tutte e 
tre le leghe; la forza elettromotrioe è indipendente dalla compo- 
sizione e la curva che la rappresenta ha l’aspetto della a .(fig. 3). 

La metallografia conferma pienamente queste conclusioni. Le 
leghe di cadmio e piombo con meno del 25 °/, di cadmio sono co- 
stituito di piombo con‘ornato dall’eutettica, in quelle con più del 
25 °/, di cadmio questo è contornato dall’eutettica. Nelle leghe di 
cadmio e stagno al disotto del 50 °/, di cadmio apparisce lo stagno 
contornato dall’eutettica, al disopra il cadmio contornato dall’eu- 
tettica. Nelle leghe di cadmio c zinco al disotto dell’8 °/, di zinco 
il cadmio è contornato dall’euiettica al disopra del 10 °/, di zinco 
si vedono dendriti di zinco circondate dall’eutettica. Esaminando 
la lega eutettica con forte ingrandimento si scorge che essa non 
è costituita da una sola specie di cristalli, ma da sottili lamelle. 
dei due metalli alternate fra loro. 


® 
se 


I metalli a pesi atomici prossimi, contenuti in una medesima 
orizzontale del sistema periodico di Mendelejeff, presen‘ano una 
spiccata tendenza a formare cristalli misti, se non sempre in serìe 
continua almeno in serie interro!ta Il rame e il nichelio, il rame 
e l’oro ci danno due esempi tipici di serie continue di cristalli misti. 

Le curve di raffreddamento di queste leghe mancano dell’arresto 
eutettico. Qualunque sia la composizione centesimale la solidifica- 
zione ha luogo entro un determinato intervallo di temperatura e 
procede gradualmente a misura che questa si abbassa, senza che 
una qualsiasi parte della massa solidifichi a temperatura costante. La 
fig: 6 rappresenta 11 diagramma di solidificazione delle leghe rame-ni- 
chelio (a, a’) (') palladio-rame (b b’) (*) palladio-oro (c, c') (*), palladio-- 

(*) Kurnskow e Zemeznzny., Z. anorg. Ch., 54, p. 150 


(*) Ruer, Z. anorg. Ch., dI, p. 223 
(*) Ruer, Z. anorg. Ch., 51, p. 991 
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argento (d, d') (') e della conducibilità elettrica (M P L) delle leghe di 
nichelio e rame e la fig. 7 quella di solidificazione delle leghe di 
oro e rame (a, a’), di manganese e nichelio (b, d') (*) e di manganese e 
rame (c c') (*) e della conducibilità delle leghe di oro e rame (MPL) (?). 
Le linee continue a, ò, c, d, rappresentano le temperature dell’inizio 
della solidificazione, quelle punteggiate a', b', c', d', le temperature 
della fine della solidificazione. Per le leghe di rame e nichelio l’ag- 
giunta del nichelio al rame ne eleva il punto di fusione mentre 
al contrario l'aggiunta del rame al nichelio ne abbassa il punto 
di fusione. L'intervallo di solidificazione va crescendo a misura 
che la composizione della lega si allontana dai due metalli puri e 
raggiunge un massimo verso il 50°/,. 

Nelle leghe di oro e rame l'aggiunta di un metallo all’altro 
ne abbassa progressivamente la temperatura di solidificazione fino 
ad un minimo verso 40-45 atomi °/, di rame. L'intervallo di cri- 
stallizzazione dapprima cresce a partire da ciascuno dei due metalli 
raggiungere un massimo per circa 15 atom. per cento dell’altro, 
poi diminuisce fino ad un minimo comune verso 40 atomi °/, di 
rame. 

Le curve della conducibilità elettrica presentano l’andamento 
caratteristico delle soluzioni solide continue. La conducibilità elet- 
trica del rame (fig. 6) viene abbassata rapidamente con l’aggiunta 
del nichelio riducendosi a circa un decimo per quantità di nichelio 
corrispondenti al 10 °/,. Meno rapidamente si abbassa la conduci- 
bilità del nichelio per aggiunta di rame. È sempre notevole però 
che il rame, pure avendo una conducibilità elettrica di gran lunga 
superiore a quella del nichelio faccia diminuire la conducibilità di 
questo metallo. 

Lo stesso avviene per il sistema oro-rame (fig. 7): il reciproco 
e continuo abbassamento della conducibilità di questi due metalli 
è più manifesto oche nel sistema rame-nichelio. In entrambi i casi 
la curva è caratterizzata da un minimo di conducibilità P che 
corrisponde rispettivamente a circa 50 °/, in peso di nichelio e a 
circa 50 atomi °/, d’oro. 

L'esame micrografico concorda completamente con le conclu- 

(1) Ruer, Z. anorg. Ch., 51 p. 815 


(?) Zemezuzny, Urasow, Rikowskow, Z. anorg. Ch., 57, p. 258. 
(3) Kurnakow e Zemczuzny, |. c. 
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sioni precedenti. Sulle superficie delle leghe rame e  nichelio si 
vedono dendriti rettangolari senza sostanze intermedie: il color 
rosso va impallidendo col crescere del titolo del nichelio e diventa 
bianco per 20-25 °/, di questo metallo. I cristalli nelle leghe da 
5,4 a 66,6 °/, dinichelio presentano una graduale variazione di con- 
centrazione, caratteristica per i cristalli misti, per cui il color rosso 
va impallidendo dalla periferia al centro d’ogni cristallo ; l’assenza 
di sostanze intermedie fra un cristallo e l’altro non rende netta 
la limitazione reciproca, come vedesi’ assai bene per le leghe da 
40 a 50°/, di nichelio, alle quali corrisponde appunto il massimo 
intervallo della temperatura di cristallizzazione, quindi la massima 





io 0 30 40 30 60 70 90 90 10 


Fic. 6. 


differenza fra le parti centrali e periferiche dei cristalli. Questa 
differenza della concentrazione è più evidente quando il raffred- 
damento è rapido e tende a sparire per lento raffreddamento : 
così dopo una conveniente rincozione a 800°-900° questa differenza 
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sparisce e i cristalli diventano omogenei a torma poligonale, con 
contorni netti. 

L’ esame micrografico delle leghe di oro e rame dà analoghi 
risultati. 

Il palladio forma con l’argento, coll’oro e col rame serie con- 
tinue di cristalli misti; i diagrammi di solidificazione sono simili 
a quelli delle leghe di rame e nichelio (fig. 6). 

Egualmente sono costituiti da una serie continua di cristalli 
misti le leghe di argento e oro (') e quelle di manganese col rame e 
col nichelio (fig.7). I diagrammi di questi due ultimi sistemi sono 
simili a quelli di rame e oro. 

Anche il bismuo e l’antimonio formano soluzioni solide in 





[Atomi 6 : i | 
80 090 2100 


6 10 20 30 40 50 60 70 


Pio. 7. 
tutte le proporzioni: la fig. 8 rappresenta il diagramma della forza 


elettromotrice delle leghe di an imonio e bismuto (*). Il potenziale di 


(©) Kurnakow e Zemezuzny. 1, e. 
() l'usclrin. Giornale Sue. Fis. Chim. russa, 39, p. 906. 
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queste leghe va abbassandosi in modo continuo da quello dell’an- 
timonio a quello del bismuto. 


La formazione di una serie continua di cristalli misti è carat- 
terizzata nei diagramma di solidificazione dall’assenza della linea 
eutettica, la qnale invece si presenta quando i due metalli danno 
origine ad una serie interrotta di cristalli misti, limitatamente alla 
lacuna di m'scibilità. Quand» la solubilità reciproca a stato solido 
dei due metalli è molto limitata l’eutettica si presenta quasi per 
tutte le composizioni, eccettuate per le leghe molto ricche in cia- 
scuno dei due metalli. 


100 
200 


temi _% 





Fic. 8. Fic. 9. 


Non sempre però si riesce a ricon>)scerne manifestamente l’as- 
senza o la presenza nelle leghe ricche in ciascuno dei due metalli, 
non solo perchè la durata della solidificazione dell’eutettica è 
. molto breve, essendo essa in piccola quantità, ma potendo anche 
concorrere altre cause accidentali a rendere dubbio se in quelle 
leghe vi sono unicamente soluzioni solide o vi è l’eutettica insieme 
al metallo puro. 

La conducibilità elettrica toglie ogni dubbio, giacchè, nel caso 
che i due metalli costituiscano una miscela meccanica, la conduci- 
bilità varia di poco, in più o in meno, con la composizione, men- 
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tre quando ha luogo la formazione di soluzioni solide la variaz'one 
della conduc.bilità è manifesta anche per piccole traccie dell'altro 
metallo e presenta sempre un considerevole abbassamento. 

La conducibilità elettrica offre quindi un mezzo sicuro per ri- 
conoscere la formazione di soluzion' solide. 


Il rame e il ferro, il rame e il cobalto sono solo parzialmente 
solubili a stato solido formano cioè due serie interrotte di cri- 
stalli misti con una lacuna di miscibilità rispettivamente tra 2,9 e 
92,9 atomi ®/, di rame, per le leghe di rame e ferro, e tra 6,5 e 85 
atomi °/, di rame, per le leghe di rame e cobalto ('). -- La figura 9 
rappresenta il diagramma della conducibilità elettrica delle leghe 
rame-cobalto (*. 


La formazione dei cristalli : 
misti in serie continua o inter- «N 
rotta si rappresenta simbolica- pe aigatt 
mente con la formola : 






M M,°-n È M M,°- n 


dove n e m rappresentano ri - 
spettivamente il numero di a- 
tomi di M, e di M, chesi sciol- 
gono a stato solido ris;:ettiva- 
mente in un atomo di M, c 
di M,. 


hé . . . po MyinzD 
Nel caso della miscibilità com- 





: 
vd è ì 
Peso/$ Zinco» | 


pleta dei due metalli, n e 72? sono RES I AR 
infitamente grandi e la (1) diventa: Fic. 10. 


MM, ®-*,M,M, 0-* 


quindi la miscibilità completa di due metalli a stato solido si e- 
sprime simbolicamente con M,M, °—” ovvero con M,M, ®- ”. 

La formazione di soluzioni solide continue o interrotte per 
le seguenti leghe vìene espressa simbolicamente come qui appresso: 


(') Kostantinow, Giornale Soc. Fis. Chim. russa, 39, p. 771. 
- (©) Reichart, Ann. d. Phys. (4) 6, p. 832. 


297 


Ferro-cobalto. ... FeCo0—-* 0 CoFe0-* 
Ferro-nichelio FeNi 0— « o NiFe0-« 
Nichelio-cobalto. .. N.Co0- < o CoNi0 “ 
Nichelio-manganese NiMn‘- o MnNi0-* 
Rame-manganese.. CuMn0-« o MnCu0-® 
Rame-nichelio. ... CuNi"- > o NiCuo-<« 
Rame-oro ..... CuAuU- = o AuCu®0-< 
Oro-argento . .... AuAg0®- = o AgAu!-< 
Palladio-oro. .... PdAuv-<= o AuPd®0-= 
Palladio-argento .. PdAg®“-* o AgPd®-« 
Palladio-rame.... PdCuv-« o CuPd‘-« 
Antimonio-bismuto. SbBi0- o BiSb®- 
Rame-cobalto . ... CuCo 0-0; CoCu 0-91 
Rame-ferro. . ... Cu ile 0 0616 FeCu 0-00, 
Rame-argento . ... CuAg 0-00? AgCu 9 — 0,93 


* 
sv» 


I 

‘N magnesio forma tanto col zinco che con l’antimonio un sol 
composto chimico, che non dà soluzioni solide con nessuno dei 
due componenti. La curva di fusione (fig.10) delle leghe magne- 
sio e zinco consta di quattro tratti AB, BC, CD, DE. I punti A 
od E corrispondono rispettivamente alle temperature di fusione 
del zinco (419°) e del magnesio (650°,9), il punto massimo € (595°) 
corrisponde alla temperatura di fusione del composto MgZn,, i 
punti B e D corrispondono alla separazione delle due eutettiche 
Zn + MgZn, (368°) e Mg + MgZn, (344°). 

Le due rette eutettiche «ce c c.c hanno per limite comune l’or- 
dinata corrispondente alla composizione del composto C, dove l’ar- 
resto eutettico manca; questo è massimo in corrispondenza dei punti 
B e D. 

Nella regione al disopra della curva ABCDE la lega è sempre 
fusa, qualunque sia la sua composizione ; al disotto delle due linee 
eutettiche ac e c,e tutta la massa è solida. Nella regione ABa sono. 
in equilibrio i cristalli di zinco e la massa fusa, nella regione CBc 
i cristalli del composto MgZn, con la massa fusa, nella regione 
CDe’, ugualmente i cristalli di MgZn, e la massa fusa, in EDe il 


(!) Grube, Z. anorg. Ch., 49, p. 72. 
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magnesio e la massa fusa. Le leghe solide di composizione com- 
presa tra l’origine e l’ordinata corrispondente all’eutettica D sono 
costituite da magnesio contornato dall’eutettica D, quelle tra le or- 
dinate di D e del composto C sono costituite da questo composto 
MgzZn, e dall’eutettica D, quelle tra le ordinate di C e di B, dal 
composto MgZn, e dall’eutettica B e infine quelle tra l’ordinata di 
B e il zinco puro da questo metallo e dall’eutettica B. 


Il diagramma delle leghe di magnesio e antimonio è simile a 
quello delle leghe di magnesio e zinco. 

I punti di fusione del magnesio (650°,9) e dell’antimonio (631°) 
vengono abbassati fino a due minimi in corrispondenza delle due 
eutettiche Mg + Sb,Mg, (627° e 39,5 °/, Sb) e Sb.,Mg, + Sb (594° e 
97,5 °/, Sb) per salire poi ad un ma:simo in corrispondenza del 
composto definito Sb,Mg, (961°). 





Fic. 11. Fic. 12. 


Le leghe solide di composizione compresa tra il magnesio e la 
prima eutettica sono costituite da magnesio separatosi primaria- 
mente, contornato da questa eutettica quelle tra la } rima eutettica 
e il composto Sb,Mg; da questo composto in cristalli aghiformi 
circondati dalla medesima eutettica, quelle tra il composto e la 
seconda eutettica da questa che circonda gli aghi del composto e 
infine quelle tra la seconda eutettica e l’antimonio da questo me- 
tallo separatosi primariamente e dalla seconda eutettica. 


La fig. 11 rappresenta il diagramma della forza elettromotrice 
delle leghe di stagno o nichelio ('). La formazione del composto 


(*) Puschin, Giornale Soc. Fis. Ch. russa, 39, p. 882. 
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SnNi è indfcata dal salto della curva in corrispondenza di 50 atomi °/,, 
dove il valore x del potenziale del composto scende al disotto del 
potenziale del nichelio ; il composto SnNi è meno attaccabile dei 
due metalli. Ciò però solo adoperando come elettrolito SnCl, o 
H,SO,; in soluzione normale di KOH il valore 7x' del potenziale 
del composto SnNi è quasi uguale a quello del nichelio. 

Il comportamento della f. e. nm. è completamente d’accordo con 
l’analisi termica e con la micrografia ('). 


Nelle leghe di zinco e antimonio (*) il punto di fusione del zinco 
viene abbassato per aggiunta di antimonio fino al punto eutettico, 
che corrisponde alla temperatura di 412°,5 e a 1,21 atomi °/ d’an- 
timonio. Aumentando il contenuto d’antimonio il punto di fusione 
si elova e raggiunge un massimo a 566° con 60 atomi °/ di zinco 
in corrispondenza del composto Zn,Sb,. Le curve di solidificazione 
delle leghe tra 1 21 e 40 atomi°/, di antimonio presentano un primo 
punto di arresto, che corrisponde alla separazione dei cristalli del 
composte chimico, un secondo all’eutettica e un terzo ad una tra- 
sformazione del composto in una sua modificazione. 

Nel raffreddamento delle leghe con più di 40 atomi °/, d’anti- 
monio si osserva che la temperatura di fusione delle leghe va ab- 
bassandosi col crescere del contenuto d’antimonio, fino alla tempe- 
ratura di 482° per 61,9 atomi °/. d’antimonio dove si separa una 
miscela eutettica dei cristalli Zn}Sb,+Sb. Le curve di raffredda- 
mento in questo campo presentano un primo punto d’arresto, cor- 
rispondente alla separazione dei cristalli del composto, e un se- 
condo, quello eutettico, a 482°. Ciò però, come dirò più avanti solo 
fino a 59,67 atomi °/ di antimonio. 

La temperatura di fusione dell’antimonio viene abbassata per 
aggiunta di zinco fino alla temperatura di 482°, che corrisponde 
all’eutettica Sb+Zn,Sb, (61,9 atomi °/, di antimonio). Le curve di 
raffreddamento celle leghe tra 61,0 100 °/, di antimonio presentano 
due punti d’arresto corrispondenti rispettivamente alla separazione 
di cristalli d’antimonio e alla separazione dell’eutettica Sb+Zn,Sb,. 

Nel raffreddamento della leghe di composizione prossima alla 

(!) Guillet, Bulletin (4) I, p. 781. 


(*) Zemezuzny, Giornale Soc. Fis. Ch. russa, 87, p. 585; Z. anorg. Ch., 
49, p. 984. 
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eutettica, con differenza fino a 9-10 atomi °/, in più e in meno (tra 
58,67 e 70 atomi °/, Sb circa), quando la massa ha raggiunto la tem- 
peratura eutettica di 482° si verifica un aumento di temperatura 
quasi istantaneo fino a oltre 500°, dal qual punto il raffreddamento 
procede poi regolarmente. Questo fenomeno è dovuto ad una rea- 
zione esotermica, che ha luogo alla temperatura eutettica, tra i cri- 
stalli del composto Zn;Sb, e l’antimonio libero, per cui si forma 


l’altro composto ZnSb, secondo l’equazione : 
ZnSb,+Sb — 3ZnSb 


Lo studio micrografico porta ai medesimi risultati dell’analisi 
termica e la variazione della forza elettromotrice mostra appunto la 
presenza dei due composti Zn;Sb, e ZnSb ('). Come apparisce dal dia- 
gramma della fig. 12 le leghe tra 0 e 40 atomi °/, di antimonio 
hanno tutte le stesso potenziale, che è quello dello zinco, in corri- 
spondenza di 40 atomi °/, di antimonio si passa saltuariamente dal 
valore del potenziale dello zinco a quello del composto ZnySb, e 
questo valore si conserva fino a 50 atomi °/,, dove il potenziale si ab- 
bassa di nuovo tutt d’un tratto fino al valore del potenziale del com- 
posto ZnSb, che resta lo stesso per tutte le leghe con oltre 50 
atomi °;, di antimonio, abbassandosi istantaneamente per l’anti- 
monio puro. 


Lo studio termico delle leghe di rame e antimonio ha messo 
in evidenza i due composti SbCu, e SbCu;; dalla parte del rame 
vi è formazione di cristalli misti, perchè l’arresto eutettico manca 
nelle leghe ricche in rame. 

Il diagramma della conduciblità elettrica (*) (fig. 13) dimostra 
ugualmente la presenza dei due composti in corrispondenza dei 
due punti angolari e la formazione dei cristalli misti per la quale 
la conducibilità del rame si abbassa rapidamente. 

Anche la variazione della forza elettromotrice mette in evi- 
denza i due composti chimici. 

La microstruttura di queste leghe ci fa vedere che quelle con 
meno del 25 “/, di rame sono formate da cristalli di antimonio 
contornati da un’eutettica; a 25 °/, di rame si ha la sola eutettica; 


(') Puschin, Giornale Soc. Fis. Chim. Russa, 39 p. 540 
(*) Guertler, Z, anorg Ch. 51 p. 418 


301 


da 25 °/, a 60 °/, si vedono cristalli violetti contornati dalla eutet- 
tica; a 60 °/, di rame solo i cristalli violetti; da 60 a 70 °/, cri. 
stalli violetti centornati da un reticolato che penetra nei cristalli 
e che corrisponde alla seconda eutettica; per oltre 70 °/, di rame 
vi sono cristalli misti contornati dall’eutettica. 


L'andamento della curva della conducibilità elettrica delle leche 
di rame e stagno (') (fi&. 14) corrisponde alla costituzione determi- 
nata termicwnente ec mierografivamente. Per le leghe di composi- 
zione corrispondente ai composti CuSn, Cu;Sn, Cu,Sn si hanno tre 
punti angolari; la formazione dei cristalli misti lel composto CuSn 









clelia 


x) 
È 

(I 
È 

È 


= -— ———_- — —__—_—— P——_—_ 





Fic. 13. Fic. 14. 


in CuySn apparisce dall'abbassamento dellajconducibilità ; questa si 
abbassa anche rapidamente e considerovolmente a partire dal rame, 
per aggiunta di stagno, indicando la formazione dei cristalli misti x. 
Dal limite di saturazione di questi al composto Cu,Sn la conduci- 
bilità varia lentamente, abbassandosi ad un tratto in corrispon- 
denza di questo composto, senz1 però svelare la formazione dei 


cristalli misti 5, y e >. 


* 
o» 


Dall’accordo fra i risultati de!lo studio della struttura delle le- 
ghe metalliche eseguito con l’analisi termica, con la metallografia, 
con la determinazione della conducibilità elettrica e della forza e- 


(!) Guertler, Z. anorg Ch. 51 p. 416 
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lettromotrice di dissoluzione apparisce che questi metodi rispon- 
dono esattamente allo scopo. Dei primi due è stata fatta una larga ap- 
plicazione, non così degli altri due, talchè per molte leghe mancano 
le determinazioni della conducibilità e della forza elettromotrice. 

In alcuni casi manca l’accordo tra i risultati ottenuti coi di- 
versi metodi; ma le cause vanno ricercate nei possibili errori di 
esperienza o nella inesatta interpretazione dei risultati, e le appa- 
renti anoinalie trovano talvolta la loro spiegazione in fenomeni 
non riconosciuti durante lo studio. 

Questa discordanza, che si manifesta tra i risultati oitenuti per 
diversa via, si riscontra del resto anche per quelli dovuti allo stesso 
metodo. Possiamo quindi affermare che l’analisi termica, la me- 
tallografia e le determinazioni della conducibilità elettrica e della 
forza elettromotrice di dissoluzione concorrono ugualmente a sta- 
bilire la costituzione delle leghe, e che, specialmente nei casi com- 
plessi, i singoli risultati confrontati tra loro contribuiscono a chia- 
rire le possibili incertezze. 

Anche lo studio delle altre proprietà fisiche e meccaniche può 
essere utilizzato per questo scopo. Speciale importanza hanno le 
proprietà magnetiche per le leghe di ferro, cobalto e nichelio. È 
degno di nota che metalli non magnetici, p. e. il manganese, danno 
leghe magnetiche ('). 

Lo studio fisico chimico delle leghe ha dato alla scienza pre- 
ziosi elementi sulla capacità dei metalli a potersi combinare tra 
loro e a formare soluzioni solide dell’uno con l’altro e coi composti 
chimici cui danno origine. Ha insegnato che le leghe più adatte 
agli scopi industriali sono quelle costituite di cristalli misti: le 
soluzioni solide presentano ottime qualità meccaniche, ohe si pos- 
sono far variare con la composizione in modo progressivo, mentre 
la presenza dei composti chimici è caratterizzata dalla fragilità. 

I risultati ai quali questi studi hanno condotto dimostrano an- 
cora una volta quanta importanza abbia l'applicazione della Chi- 
mica fisica all'esame dei problemi tecnici, e come l’industria debba 
attendere sempre maggiore sviluppo dal concorso che la scienza 
può ognora apprestarle. 


(1) Hensler, Z. Angew. Ch. 17 (1904) p. 260 - C. B. 06 I p. 8170 
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Seduta del 26 luglio 1908. 


Presiede il Prof. Paternò. 

— Sono proposti nuovi soci: il Prof. Martinotti Federico (Asti) 
dai soci Ampola e Scurti; il Dott. Gammarelli Pietro (Roma) dai 
soci Carlinfanti e Rinaldi. Considerando che fino ad ottobre la no- 
stra Società non terrà più sedute, essi vengono in pari tempo pro- 
clamati soci. 

— Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche. 


N. Castoro: Contributo allo studio degli idrati di car- 
bonio solubili contenuti nei semi di « Cicer Arietinum. » 


I semi dei ceci, finamente polverizzati e disgrassati con etere, 
sottoposti ad jma estrazione frazionata con alcool al 99, al 90 e al 
70°/, dettero i seguenti risultati : 

1. Dall’estratto alcoolico al 99 °/,, convenientemente lavorato, 
venne isolato il saccarosio. 

2. Dall’estratto alcoolico al 90, opportunamente lavorato, 
si ebbe con feailidrazina e acido acetico il g/ucosazone, compro- 
vante la presenza di g/ucosio o di fruttosio, o di tutti due. 

3. Dall’estratto alcoolico al 70 infine venne isolato, mediante 
lungo processo di lavorazione e di purificazione, un polisaccaride, 
al quale per ora dò il nome di y.ga/altano. 

Questo si ottiene dalle sue soluzioni acquose concentrate per 
aggiunta di alcool assoluto, donde precipita sotto forma di fiocchi 
bianchi. 

È molto igroscopico, insolubile in alcool assoluto, solubilissimo 
in acqua; non dà con fenilidrazina e acido acetico osazone, non 
riduce il liquido di Fehling, ma dopo riscaldamento con ac. mine- 
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rali diluiti riduce fortemente il Fehling e con fenilidrazina e acido 
acetico dà il glucosazone. a 3 

Ossidato con acido nitrico diluito, del p. sp. 1,15, dà acido mu- 
cico ; in soluzione acquosa devia fortemente a destra il piano della 
luce polarizzata; idrolizzato con gli acidi minerali diluiti ha il po- 
tere rota orio specifico abbassato di circa 90°. In ultimo con acido 
cloridrico e resorcina dà, per riscaldamento, le reazione di Se- 
liwanoff. 

I risultati analitici ottenuti furono: 


Determinazione di SrO. 


Calcolato Trovato 
C,,H,,0,,-2Sr0=37,06 9/, SrO 
C,gH3:0 6. 3SrO — 38,14°, SrO I 
C,,H,30, - 4SrO = 38,35 °/, SrO 


38,06 °/, SrO 
| 37,99°/, SrO 


Qui è necessario far notare che lo stronziato si ebbe versando 
nella soluzione acquosa della sostanza zuccherina una soluzione 
bollente d’idrato di stronzio, aggiungendo dell’alcool al 95 °/, sino 
a completa precipitazione dello stronziato. Senza l’aggiunta del- 
l’aleool non si ha precipitato, a differenza del saccarosio, il quale 
precipita completamente dalle soluzioni acquose per aggiunta di 
idrato stronzico bollente, senza che vi sia bisogno di aggiungervi 


alcool. È 


Determinazione di acido mucico. 


Dato da Trovato 
C.:H230 1 (tipo lattosio) circa 40 SL $i gr È 
C,xHs:0, (tiporaffinosio) » 22-23 °/, | o 1, 
C,,H ,;0., (tipo stachiosio) » 38%, ’ fo 


Determinazioni polarimetriche. 
Sustanza seccata in corrente «l'idrogeno a 102" dà 
[x)» — + 134,20 
Sostanza idrolizzata e seccata a 100° 


[-] = + 52,56 
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So.tanza ottenuta dalla decomposizione dello stronziato con CO, 

[x])o — + 146,66. 

Per il peso molecolare crioscopicamente si è trovato un va- 
lore di 257,20 (calcolato per C,;H,,0,, — 342, per C,gH30,g = 504). 

I valori sopra riportati portano a ritenere lo zucchero in pa- 
rola un trisaccaride, ma contro questa plausibile suppos:zione, sta 
la grandezza molecolare, la quale dimostrerebbe trattarsi di un di- 
saccaride. Dalla determinazione, però, dell'acido mucico (circa 88 °/,), 
e dall’aver ottenuto dai prodotti dell’idrolisi il g/ucosazone, rigo- 
rosamente identificato, se lo zucchero in parola, fosse un disacca- 
ride, non potrebbe essere altrimenti costituito se non da galatto- 
sio più fruttosio, da galattosio più glucosio, o da galattosio più 
mannosio, dappoichè /’acido mucico importa la presenza del galat- 
tosio, e il glucosazone quella o del glucosio, o del fruttosio, o 
del mannosio. Ora il galattosio e il fruttosio sono i costituenti del 
lattosio, ma il mio zucchero non può essere nè lattosio, nè un di- 
saccaride del tipo del lattosio : 

I. perchè il lattosio riduce fortemente il liquido di Fehling, 
mentre il mio zucchero non lo riduce affatto. 

II. perchè il potere rotatorio di una miscela di galattosio più 
fruttosio dà [x], — — 6,10 mentre il prodotto dell’idrolisi della mia 
sostanza dà [x], — + 52,56. i 

Il galattosio e il glucosio sono i costituenti del melibdiosio. Il 
mio zucchero non può essere melibiosio, nè un disaccaride del tipo 
di questo : 

I. perchè il melibiosio riduce il liquido di Fehling. 

II. perchè una miscela equimolecolare di galattosio e di glu- 
cosio dà 


[x]o = + 68,60 
mentre il prodotto dell’idrolisi del mio zucchero dà 
[:]o ati + 52,50. 


Non può essere composto da galattosio più mannosio : 

I. perchè se il mannosio fosse stato presente fra i costituenti 
il prodotto dell’idrolisi del mio zucchero, per azione della fenili- 
drazina e di acido acetico avrei avuto a freddo il mannosio-idra- 
zone caratteristico. 
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II. perchè un miscuglio equimolecolare di galattosio e di man- 
nosio avrebbe dato 


{x]o = circa + 45 
mentre il mio zucchero idrolizzato dà 
{x]) — + 52,56. 


Si esclude perciò in modo assoluto la possibilità che lo zuc- 
chero in parola, da me isolato, sia un disaccaride, per quanto la 
determinazione della grandezza molecolare sembri confortare que- 
sta ipotesi. 

A proposito di questa sconcordanza tra la determinazione del 
peso molecolare e le altre reazioni caratteristiche del polisaccaride 
in questione, ricordo che lo stachiosio, il quale è costituito da due 
molecole di galattosio, da una di fruttosio e da una di glucosio, 
e perciò è un tetrosio, ha il peso molecolare di un trisaccaride. 

Esclusa la possibilità che il mio zucchero sia un disaccaride, 
vediamo a quale dei trisaccaridi noti potrebbe corrispondere. 

I trisaccaridi conosciuti sono : él secalosio, il genzianosio, il 
raffinosio, il melecitriosio, il lactosinosio e îl mannatrisaccaride. 

_ Il secalosio non può essere perchè composto da tre molecole 
di fruttosio ; nè il genz'anosio perchè formato da due molecole di 
glucosio e da una di fruttosio. 

Il raffinosio e il melecitriosio neppure possono essere, perchè 
formati da una molecola: dî galattosio, una di glucosio e una di 
fruttosio ; infatti la percentuale di acido mucico ottenuta da questi 
due triosi è tra il 22 e il 23 °/,, mentre nel mio zucchero è di circa 
il 38°/,- i 

Non resta a vedere altro che se la mia sostanza sia lactosino- 
sio o mannatrisaccaride, o del tipo di questi. 

Lactosinosio non può essere, perchè questo ha [2], — + 211,7 
e invece io trovo [x], — + 134,2 e 146,66°. 

Mannatrisaccaride neppure può essere, perchè ha [x]» — + 167°; 
riduce il liquido di Fehling e dà luogo, con fenilidrazina e acido 
acetico, alla formazione di un fenilidrazone e di un osazone, ciò 
che non si ottiene con il mio zucchero. 

Come è noto, il mannatrisaccaride è costituito da due mole- 
cole di galattosio e da unadi glucosio, e potrebbe ammettersi che 
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il mio zucchero sia del tipo del mannatrisaccaride, perchè la per- 
centuale di acido mucico porta ad ammettere l’esistenza di due mo- 
lecole di galattosio, mentre il glncosazone ottenuto sarebbe dovuto 
alla presenza di glucosi. In questo caso però il mio saccaride do- 
vrebbe avere tutti i gruppi aldeidici impegnati. 

Vediamo infine, se la sostanza zuccherina da me isolata sia un 
tetrosio, come lo stachiosio o il lupeosio, oppure del tipo di questi. 

Lo stachiosio è composto di due molecole di galattosio, una di 
glucosio e una di fruttosio. Pur avendo esso [x]o — + 133,5 e + 148,9" 
non può essere, perchè si ottiene facilmente cristallizzato, e dà in 
soluzione acquosa concentrata con soluzioni alcooliche di idrati 
alcalino-terrosi, per es. con idrato di bario, polisaccarati del tipo 
C.,H,,0,,. 2Ba0, mentre ammesso che il mio zucchero fosse sta- 
chiosio darebbe un 1:olisaccarato di stronzio del tipo C,,H,:0., . 4Sr0. 

Infine lo stachiosio è dolcissimo al palato, mentre il mio zuc- 
chero è appena dolciastro. 

Il lupeosio è composto di due molecole di galatto io, una di 
fruttosio e una di uno zucchero de-trogiro sconosciuto. Essa ha 
[2]o = + 138 e + 148° circa, non riduce il liquido di Fehling, e il 
prodotto dell’idrolisi dà [x]o — + 68°. Il mio zucchero perciò si av- 
vicina molto a questo, perchè si ottiene ugualmente sotto forma 
smorfa, non riduce il liquido di Fehling, dà [x], —+134,2 e +-146,66°, 
mentre il prodotto dell’idrolisi dà [x], — 52,56. 

Perciò oltre alla supposizione che il mio polisaccaride sia un 
triosio del tipo del mannatrisaccaride, può farsi l’altra che si tratti 
di lupeosio o di un tetrosio del tipo di questo. A favore della ipo- 
tesi che il mio zucchero sia forse lupeosio sta anche il criterio 
fisiologico dappoichè il lupeosio è stato ottenuto da E. Schulzo 
dai lupini, i quali appartengono come i ceci alla famiglia delle 
leguminose. 

La mancanza di materiale mi ha messo nella increscevole con- 
dizione di non poter continuare le mie ricerche. Spero però di po- 
terle prossimamente portare a fine, delle quali me ne riserbo il 
campo, in maniera da decidere la natura del polisaccaride che ho 
isolato. 
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N. Castoro: Sulla colorazione delle particelle d'ainido 
colloidale e di umido perfettamente solubile. 


Allo scopo di preparare dell’amido solubile dall’amido conte- 
nuto nei semi dei ceci, trattai 50 gr. di sostanza con 250 cem. di 
acido solforico al 2 °/,, tenendo la miscela per tre ore a circa 80°. 
Portata su filtro la massa gelatinosa e vischiosa, passava lentissi- 
mamente un liquido perfettamente limpido, il quale lasciava scor- 
gere nettamente il fenomeno di Tyndall, e si colorava in un bel- 
lissimo bleu con soluzione di iodio in ioduro di potassio. Questo 
liquido per aggiunta di alcool dà un precipitato in fiocchi bianchi 
filamentosi non perfettamente solubili in acqua. Infatti trattandoli 
con acqua si ha una parte solida, colorantesi in bleu-violaceo e 
una pseudo-soluzione, che si colora in bleu puro con iodio. Dia- 
lizzando la pseudo soluzione nella parte esterna del dializzatore si 
ha una soluzione d’amido perfettamente limpida che si colora in 
rosso-vino:o con KI.I,. 

Facendo agire dell’ac. solforico all’i °/, e a 100° su miscela ac- 
quosa di fecola al 5 °/,, si osserva un grazioso fenomeno di 
colorazione del joduro d’amido. Dopo un’ora e mezzo la miscela 
suddetta assume l’aspetto di soluzione opalescente, filtrabile, che 
dà un liquido perfettamente limpido e scorrevole, il quale lascia 
scorgere nettamente il fenomeno di Tyndall, e si colora con iodo 
ioduro potassico in un bleu bellissimo con riflessi bleu-violacei. 
Questa pseudo-soluzione sottoposta all’azione della dialisi abban- 
dona una quantità rilevante di amido perfettamente solubile, il 
quale mostra molto debolmente il fenomeno di Tyndall e si colora 
con KI—I, non più in bleu, come quello esistente sotto forma 
di pseudo-soluzione nel dializzatore, bensì in un bel viola vinoso. 

Se la soluzione dializzata si tratta con alcool assoluto si ot- 
tiene un tenue precipitato bianco, il quale raccolto su filtro e la- 
vato accuratamente con acqua si scioglie in questa, assumendo l’a- 
spetto di una pseudo-soluzione opalescente, la quale mostra netta- 
mente il fenomeno di Tyndall. Trattata però con soluzione di 
KI— I, non si colora più in viola bensì in bleu come quella non 
dializzata. Ciò mostra chiaramente essere queste diverse colora- 
zioni direttamente dipendenti dalla dimensione delle particelle di 
amido conformemente a quanto avviene per le soluzioni colorate 
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di oro colloidale, la grandezza delle particelle delle quali è stata 
determinata per mezzo di ricerche ultramicroscopiche dal Zsigmondy. 


N. Castoro: Sulla preparazione dei metalli colloidali per. 
mezzo dell'acroleina. 


In una nota pubblicata precedentemente (Z. f. An. Ch. 47, 126) 
l’A. ha descritto la preparazione dell’oro e del platino colloidali 
per mezzo dell’acroleina e deli’idrosole di oro, di color rosso ru- 
bino, mediante l’alcool allilico. 

In seguito ha fatto nota anche la preparazione deli’idrosole 
dell'argento per riduzione con acroleina, avendo o.tenuto con que- 
sta soluzioni colloidali gialle perfettamente identiche a quelle pre- 
‘ parate da Bredig per via elettrica. 

L’A. ha continuato queste ricerche, ed ha potuto preparare 
così con l’acreolina tutti gli idrosoli dei metalli del gruppo del 
platino, le singole preparazioni, dei quali saranno fra breve 
rese note. 

L’acroleina che l’A. ha sosti uita ai diversi riducenti finora in 
uso presenta su questi un enorme vantaggio, perchè essa opera 
la riduzione con due mezzi diversi: col gruppo aldeidico e col 
doppio legame. 

Che anche questo compia la riduzione dei metalli allo stato 
colloidale lo dimostra il fatto che con alsool allilico, como si è 
detto, da'le soluzioni di acido cloroaurico si è ottenuto l’oro col- 
loidale. . 

L’azione nell’alcool allilico, e quindi del carbonio non. saturo, 
è tanto pronta che essa si compie senza l'intervento di altre so- 
stanze, le quali sono invece necessarie con altri riduttori; oosì 
p. es. la formaldeide per compiere la riduzione ha bisogno della 
presenza di piccole quantità di carbonato sodico. 


M. Cingolani: Ricerche intorno al processo della deni- 
lrificazione. 

L’A. riferisce che da un liquido di cultura costituito da ao- 
qua, nitrato sodico e feci fresche di vitello dell'Istituto Zootecnico 


della Scuola superiore di Portici, liquido fornitogli dal Prof. Am- 
pola, che vi aveva ottenuto denitrificazione, egli è riuscito ad iso- 
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lare in cultura pura due microrganismi denitrificatori, appartenenti 
ambedue alla classe dei cocco-batteri, ma ben differenziabili l’uno 
dall’altro per caratteri morfologici, culturali e biologici, che egli 
ha studiato : la presenza in cultura pura di questi due microrga- 
nismi in un liquido contenente nitrato sodico o potassico provoca 
la demolizione completa della molecola dell’acido nitrico con svi- 
luppo di azoto libero : essi quindi sono effettivamente due micror- 
ganismi forniti della proprietà di denitrificare. 

L’A. ha potuto nelle sue ricerche sopra questi due microrga- 
nismi assodare che, per ottenere la denitrificazione completa, è 
necessaria la contemporanea presenza dei due microrganismi stessi, 
e che uno di essi attacca l’acido nitrico, riducendolo ad acido ni- 
troso e si mostra poi verso quest’ultimo del tutto indifferente; 
mentre l’altro microrganismo, che non esplica azione alcuna sopra 
l'acido nitrico, attacca invece e demolisce la molecola dell’acido ni- 
troso con sviluppo di azoto libero. In culture pure di questo se- 
condo microrganismo in acqua glucosata o lattosata, aggiunta di 
nitrito sodico o potassico, l’A. ha potuto in qualche caso dimostrare 
la presenza di ammoniaca, e ciò lo indurrebbe ad ammettere che 
la seconda fase del processo della denitrificazione, ossia il passaggio 
dall’acido nitroso ad azoto libero, si compirebbe traverso una fase 
intermedia, rappresentata dalla formazione di ammoniaca, e quindi 
si dovrebbe ritenere che l’azoto che si sviluppa, come prodotto 
terminale della denitrificazione batterica, sia dovuto alla facile 
scomposizione del nitrito d’ammonio, che verrebbe così a formarsi 
nel liquido culturale in fermentazione. Questa ipotesi trova ap- 
poggio anche nell’osservazione, che l’A. ha fatto, che la denitri- 
ficazione si compie in un tempo assai più breve e in modo quasi 
tumultuoso quando al nitrato sodico o potassico si sostituisce il ni- 
trato d’ammonio. © È 

L’andamento quindi del fenomeno della denitrificazione, ossia. 
il graduale passaggio da acido nitrico ad acido nitroso, ad ammo- 
niaca e in fineadazoto libero, fatto accennato anche da Stoklasa, ma 
che ancora non si era riusciti a mettere nettamente in evidenza 
in' culture pure di microrganismi denitrificatori, rappresenterebbé 
‘un fenomeno perfettamente inverso a quello della nitrifioazione, 
per il quale dall’azoto libero si passa gradatamente ad ammoniaca, 
ad acido nitroso ed infine ad: acido nitrico. 
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I due microrganismi isolati e studiati dall'A. possono svilup- 
parsi insieme nella stessa colonia nelle culture a piatto su agar- 
agar o su gelatina, colonia che allora presenta caratteri morfolo- 
gici differen:i da quelli delie rispettive colonie dei due batteri iso- 
lati. Questo fatto e la necessità della presenza contemporanea dei 
due microrganismi, per ottenere la demolizione completa della mo- 
lecola dell'acido nitrico, dimostrano che si tratta di una vera sim- 
biosi batterica denitrificante, la quale è del tutto diversa per ca- 
ratteri morfologici e culturali da quella, fornita della stessa pro- 
prietà, studiata da Burri e Stutzer e formata dal Bac. coli e da 
bac. denitrificans I. 


G. Errera: Ftalacene, isoftalacene e loro derivati. 


In una nota pubblicata nella Gazzetta chimica dell’anno scorso 
(XXXVII, II, 624) l'A. assegnò allo ftalacene e all’acido ftalacen- 
carbonico le formule di struttura 


CH, CH, 

CH,. N co. /YN.CooH 

ca ca, CH ) C,H 

NAZ FAN pt 
CH, Co 


e all’ossido di ftalacene e all’acido ftalacenico 


CH, CH; 
CH,. 7 N° cH,. (N 
ba. J TA CH. si J.egucoon 
Co 
ovvero 
CH, CH; 
co. (N ( S 
ba. Lon COOH. C,H,. cai 
CH, CH 


A questi composti, già preparati da Gabriel, l’A. aggiunge lo 
ftalaeene i 
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CH, 


co. ( " 
ai) 
CGH,. au 
CO 
ottenuto per ossidazione dello ftalacene, o per distillazione secca 


dell’acido ftalacencarbonico, e l’acido dimetadifeniltoluene-2.2'.-2"- 
tricarbonico - 


CH, 
7N. C00H 


COOH. C,H .C,H,. COOH 


4° N 
ottenuto per fusione con potassa dell’acido ftalacencarbonico. 

In quella nota fu accennato ad altri prodottti che si formano 
nella fusione suddetta, e all’azione dell’acido solforico sull’acido 
difeniltoluenetricarbonico ; ed è intorno a ciò che l’A. riferisce bre- 
vemente, rimandando per maggiori particolari alla memoria che 
comparirà in esteso nella Gazzetta chimica. 

Il riscaldamento con acido solforico del difeniltoluenetricarbo- 
nioo dà origine a tre acidi monobasici isomeri, che si poterono 
separare per cristallizzazione frazionata degli eteri etilici, fondenti 
questi a 209°-210°, 306°, 329°-330°. Data la struttura dell’acido dife- 
niltoluenetricarbonico, e consistendo la reazione nella eliminazione 
di due molecole d’acqua, non si può aspettare appunto che alla 
formazione di tre acidi isomeri, cioè; | 


CH, CH; 
co. N. co00H co. D 
| Î 
CHL. ) .C.H, CH. li,1,.c008 
Co” 
CH; 
N .cCo 


Î 
cgil ) .C,H,. COOH 
‘Co 
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Îl primo è l’acido ftalacencarbonico primitivo, ed infatti il pro- 
dotto p. f. 209°-210° non è altro che il suo etere. All’etere p. f. 306° 
deve corrispondere l’acido della seconda formula, poichè per ridu- 
zione non dà ftalacene, ma un isomero che l’A. chiama perciò iso- 
ftalacene. Per l’acido cui corrisponde l’etere p. f. 329°-330°, e che è 
quello che si forma in quantità minore, rimane per esclusione la 
terza formula; per riduzione dovrebbe dare ftalacene, ma la poca 
quantità non permise di constatarlo. Gli acidi secondo e terzo si 
possono rispettivamente chiamare isoftalacencarbonico e ftalaceni- 
socarbonico. 

L’etere isoftalacencarbonico ridotto con acido iodidrico e fo- 
sforo dà un miscuglio di isoftalacene e d’acido isoftalacencarbo- 
nieo, le cui formule di-struttura sono: 


CH; 
ou (Vi AI cHy. ( N.CH, 
Î 
Ga. Ja C,H,. | }.da1,. 0001 


L’acido isoftalacencarbonieo, benchè pochissimo solubile nel- 
l'alcool, si eterifica assai facilmente col metodo di Fischer, il che 


ne conferma la struttura. 
L’isoftalacene ossidato leggermente con bicromato di potassio 
in soluzione acetica dà l’ossido 


CH; 
CH,. ( Pea 
| ° 
Ga. ).0h 


ossidato più energicamente il biossido, od isoftalacene 


CH; 
co. /N.co 
| Î 


. 


Più comodamente e.con maggior rendimento che dall’acido 
difeniltoluenetricarbonico si può ottenere l’acido isoftalacencarbo- 
nico, partendo dal prodotto greggio della fusione con potassa del- 
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l'acido ftalacencarbonico, purchè questa non oltrepassi la tempé- 
ratura di 250°. Il detto prodotto si riscalda a bagno maria per 3 ore 
circa con un peso decuplo di acido solforico concentrato, si preci- 
pita con acqua, si tratta con potassa per separare una parte che 
vi rimane indisciolta, ed il miscuglio di acidi si eterifica con ioduro 
di etile, passando pel sale di argento. In queste condizioni si ot- 
tengono solo gli eteri ftalacencarbonico ed isoftalacencarbonico, 
non lo ftalacenisocarbonico. La parie insolubile nelle basi fu se- 
parata in due sostanze, l’una senza dubbio isoftalacene, l'altra forse 
ftalacene. I 

Questi risultati permettono sino ad un certo punto di inter- 
pretare l'andamento della fusione con potassa dell'acido ftalacen- 
carbonico. Anzitutto il formarsi dello ftalacene e dell’isoftalacene, 
quando si fa agire acido solforico sul prodotto greggio di fusione, 
dimostra che questa è accompagnata da eliminazione parziale di 
anidride carbonica; e il carbonile che si stacca è probabilmente 
quello contenuto primitivamente nell’acido ftalacencarbonico, poichè 
esso si stacca pure molto facilmente nella riduzione a ftalacene 
(v. Gabriel, Ber. XVII, 1390). Questa perdita di anidride carbo- 
nica spiega lo scarso rendimento in acido difeniltoluenetricarbonico. 

Siccome poi il prodotto che si ottiene dalla fusione a non più 
di 250° contiene molto meno acido difeniltoluentricarbonico di 
quando la temperatura arriva a 300°, e per trattamento ulteriore 
con acido solforico non dà in quantità apprezzabile l’acido ftala- 
cenisocarbonico, è probabile che esso consti principalmente del- 
l’acido 


CH, 
co. /Y.CO00H 
| 
CH. ) .C,H,. COOH 


Da questo, che sarebbe perciò il primo prodotto di idratazione 
dell’acido ftalacencarbonico, può risultare per disidratazione tanto 
l'acido ftalacencarbonico, che l'isoftalacencarbonico. 

Accanto ad essi vi sarebbero, l’uno, o l’altro, od ambedue gli 
acidi 
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CH, CH, 


| 
bra. ).041,.0001 COOH .C,H,.\,.C.H,. COOH 


capaci entrambi di dare origine per eliminazione d’acqua allo fta- 
lacene e all’isoftalaoene. 


G. Errera e A. Vaccarino: Derivati dell'ar° fenenil- 
tribenzoico. 


Per disidratazione con acido solforico dell’asido feneniltriben- 
zoico, la cui struttura fu stabilita da uno degli AA. in una memoria 
pubblicata nella Gazzetta chimica dell’anno scorso (XXXVII, II, 618), 


C,H,. COOH 


COOH .C,H,. $ .C,H,. COOH 


gli AA. ottengono due acidi isomeri monobasici C,;H,0, fondenti 
alle temperature corrette di 362° e 335°-3:36°. Ambedue gli acidi, 
malgrado la loro poca solubilità negli alcoli metilico ed etilico, si 
eterificano con discreta facilità col metodo di Fischer. Ambedue 
riscaldati a lungo con acido solforico concentrato si trasformano 
lentamente, ma completamente, in tribenzoilenbenzolo. 

Tenuto conto dell’origine dei due acidi, della loro facile eteri- 
ficabilità e poichè si può escludere si tratti di un caso di stereoi- 
someria, le sole due formule di struttura probabili sono: 


c,H,. COOH C,H,. COOH 
co. co. ) .c0 
| | 
da. S ) .C,IL CH. ).0H, 
Co 


Di queste la prima rende immediatamente ragione del for- 
marsi del tribenzoilenbenzolo per disidratazione ulteriore. Per in- 
terpretare invece la stessa reazione per l’acido cui corrisponde la 
seconda formula, bisogna ammettere che uno dei gruppi CO nelle 
posizioni (2) (6) si stacchi e vada a sostituire l'idrogeno in (4), ri- 
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manendo così libero un posto vicino a quello occupato dal gruppo 
CH, COOH. 

Nè mancano del resto esempi di reazioni analoghe nelle quali 
la tendenza di un gruppo ad occupare uu determinato posto è tale, 
da scacciarne i sostituenti quando il posto sia già occupato. Basti 
ricordare che dalla 1-bromo-3-naftilamina e dalla l-nitro-8-naftil- 
amina 


Br(NO,) 
IN. NH, 


VI) 


risulta colla reazione di Skraup f$-naftochinolina. 

Il bromo e il nitrile vengono scacciati poichè il nucleo piridico 
si forma sempre verso la posizione (1) anche se occupata, e mai 
verso la (3), anche se libera. 

In quanto alla distribuzione delle formule tra i due isomeri, 
il fatto che il tribenzoilenbenzolo si forma più facilmente dall’acido 
fondente a 335°-336° induce gli AA. ad attribuire ad esso la prima, 
e a riserbare la seconda all’acido fondente n 362° pel quale la tra- 
sformazione essendo meno diretta sarebbe anche meno facile. L’a- 
cido fondente a 335°-336° sarebbe quindi il 3.4.5.6 — l’acido fon- 
dente a 362° il 3.2.5.6 — dibenzoilenbenzol-1-fenil-2'-carbonico. 

Gli AA. in una memoria che sarà pubblicata tra poco nella Gaz- 
zetta chimica descrivono alcuni derivati degli acidi suddetti. 


G. Gallo: Radioattività di roccie della regione attrarer- 
sata dalle linee di accesso al Sempione. 


L’A. in seguito ad uno studio chimico-litologico eseguito in 
collaborazione coi sigg. Proff. G. Giorgis, e A. Stella, sopra molti 
campioni di roccie incontrate nella costruzione delle vie di accesso 
al Sempione, ha sottoposto i campioni stessi ad un esame della loro 
radioattività. L'apparecchio impiegato per le misure fu quello di 
Curie, modificato dal Debièrne. 

Da questo studio si deduce come le roccie calcareo-gessose e 
le roccie comprese iu zone calcareo-scistose, siano completamente 
inattive, o manifestino una radio-attività molto debole. Invece gli 
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ortogneiss, che per composizione chimica e coefficiente di acidità 
appartengono al gruppo dei magmi eruttivi intesi nel senso lato 
del Rosembuch, manifestano una radioattività sensibile, che arriva 
ad un massimo di dispersione di 43.2 Volt-ora per il campione N. 15. 
La radioattività si dimostra in generale in quei campioni, in cui 
fu constatata la presenza di minerali speciali come titanite, zir- 
cone, ecc. O 

Queste misure si accordano colla misura dell'emanazione fatta 
dal Borne, nelle acque sgorganti nella galleria del Sempione, il 
quale trova che le sorgenti più ricche in emanazione sono quelle 
provenienti dai gneis e dalle roccie granitiche. 


to: 


M. Levi-Malvano e A. Mannino: /quilibrii negli ste- 
ivdisonieri della santonina. 


Per questo gruppo di stereoisomeri, di cui son stati descritti 
finora parecchi racemi veri e un. racemo parziale, si ripete il caso 
molto frequente in chimica organica della difficoltà di stabilire 
con certezza se gli inattivi siano racemi o conglomerati o pseudo- 
racemi. Per questa ragione e anche nell’intento di aumentare lo 
scarso materiale sperimentale finora raccolto sugli equilibrii degli 
enantiomorfi nei limiti delle temperature di fusione, e sui passaggi 
dall'uno all’aitro dei tre tipi sopra ricordati, gli autori hanno esa- 
minato le curve di fusibilità delle miscele di alcuni stereomeri nel 
gruppo della desmotroposantonina e dell’acido desmotroposanto- 
noso e hanno ottenuto i risultati seguenti: 

1. Resta stabilita l’esistenza della acetildesmotroposantonina ra- 
cemica, per. cui mancava come per gli altri racemi dello stesso 
gruppo la prova cristallografica. 

2. Il racemo parziale preparato da Andreoczi per cristallizza- 
zione in alcool di asetillevo o a ‘etildesmotroposantonina, fusibile 
a 142°, non esiste più a 144°,6. Gli au‘ori hanno costruito le curve 
cutettiche delle miscele delle due forme attive in soluz'one nella 
naftalina, e hanno assodato l’esistenza del racemo parziale a 71°. 
Quindi il racemo o prima di 142° o intorno ai 142° si converte in 
conglomerato, descritto teoricamente dal Roozeboorn non era an- 
cora stato studiato sperimentalmente. 

3.I sistemi di acetil:sodesmotropo- e acetildesmotroposantonina, 
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acido levodesmotropo e acido desmotroposan cuoso, acido isode- 
smotropo e acido desmotroposantonoso esisto:10 solo allo s‘ato di 
conglomerati nei limiti delle curve di fusibilità. 


A. Mazzucchelli e E. Giorgetti: Su alzi vzosli come 
plessi dell'uranio. 


In continuazione di precedenti lavori di Mazzucchelli e Bimbi 
gli AA. han voluto preparare sistematicamente i vari ozouranilos- 
salati alcalini e gli ozouraniloacetati alcalini ed alcalinoterrosi. 

I risultati delle loro ricerche si possono riassumere come 
segue. 

Trattando una soluzione al 12 °/, di uranilossalato potassico 
con un piccolo eccesso di H,O,, si ha quasi immediatamente un 
precipitato arancione cristallino-fioccoso, i cui dati analitici corri- 
spondono alla formula : 


UO, , UO,(C,0,K), + 5H,0 


In presenza di quantità equivalente di ossalato potassico si 
hanno invece scagliette cristalline, corrispondenti alla formula 


UO, , UO,(C,0,K), + 2K,C,0, + 7H,0 


Operando analogamente su soluziont ‘di uranilossala‘o sodico 
puro o in presenza di ossalat » si ha nel primo caso un precipi- 
tato mucillaginoso, malamente lavabile, délla composizione : 


UO, , UO,(C,O,Na), + 2H,0 


nel secondo caso il liquido non precipita spontaneamente per ag- 
giunta di H,O,, ma trattato con }oco alcool depone una sabb'a 
cristallina arancio vivo, della composizione: 


UO, , UO,(C,O,Na), + Na,C,0, + 13H,0 . 


Questi comrosti sono analoghi a quelli precedentemente otte- 
nuti nel caso dell’uranilossalato ammonico. Invece l’uranilossalato 
di litio, sia puro, sia in presenza di ossalato di litio, trattato in 
soluzione concentrata con H,0, e poi aggiun'o di alcool dà un 
sale UO, , UO,(C,0,Li), + 5H,O notevole per la sua stabilità (si scio- 
glie in poca acqua calda e se ne ridepone inalterato per raffred- 
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damento). Esso è dunque incapace di addizionare ulteriormente 
ossalato di litio, ciò che può porsi in relazione col fatto che, 
mentre si sono preparati -biossalati e tetrossalati acidi di potassio 
e ammonio, non si conoscono i derivati analoghi del litio. 

Per quanto riguarda gli ozouraniloacetati, il sale potassico può 
aversi trattando con H,O, una sospensione, in soluzione di acetato 
potassico, di uraniloacetato potassico (di cui si è notata la scarsa so- 
lubilità), ed eventualmente accelerando il processo con breve ebol- 
lizione, a cui l’ozosale resiste assai bene. 

Si hanno così minuti cristallini arancio chiaro, corrispondenti 
alla formula UO,, UO,.(A0,K), + 3H,O analoga a quella già trovata 
pel sale ammonico. 

Invece trattando in modo perfettamente simile l’uraniloacetato 
sodico il sale che se ne ottiene corrisponde alla formula 


UO, , 2AcNa + 2H,0, 


interpretabile secondo lo schema : 


Ac, — Na 
/ 2 
SI — Na 


Trattando con H,0, la soluzione di uraniloacetato di litio si ha 
dapprima colorazione dorata, che è segno della formazione di un 
ozosale solubile, ma il precipitato che poi lentamente se ne depone 
consta quasi esclusivamente di UO, idrato. 

A risultati simili han condotto, anche in presenza di un ec- 
cesso dei rispettivi acetati, gli uraniloacetati di calcio e stronzio, 
di cui è stato per tal modo impossibile separare li ozosali, di cui 
è però indubbiamente provata la esistenza. 

Se teniamo presente che l’ozouraniloacetato di bario, prepa- 
rato antecedentemente, ha la formula UO,. Ac,Ba, e se si consi- 
dera che composti di questo genere devono soggiacere alla idro- 
lisi con particolare facilità, poichè contengono, per così dire, già 
preformate le molecole del perossido e dell’acetato, se ne dovrà 
arguire che tutti i cationi di un carattere meno elettropositivo 
degli alcalini (e cioè Ca, Sr, Ba, Li ecc.) devono dare ozoura- 


Ac — Me 
niloacetati del tipo vo, ( 
Vo, rn Me 


, © il fatto che un composto di 
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questo genere è già accertato pel sodio, che già si discosta un poco 
dagli alcali tipici, corrobora questa conclusione. 


È E. Paternò e F. Traetta-Mosca : Sulla struttura micro- 
grafica delle balistili. 


. Il prof. Paternò espone brevemente i risultati ottenuti, che 
saranno pubblicati nella Gazzetta Chimica. 


G. Piccinini: /drolisi della trimetil-cian-chetopiridina 
contigua. 


La idrolisi dei nitrili aromatici è resa spesso difficile é qual- 
che volta impossibile, se nella molecola sono contenuti molti gruppi 
.CH, e il .CNèsituato fra due di essi : così Hofmann non riuseì 
ad idratare nè il felrameti/- nè il pentametil-benzonitrile; Kiùster e 
Staliberg, indi Cain, confermarono le ricerche di Hofmann e i primi 
due misero in evidenza la curiosa proprietà, che ha l’entrata di 
un nitrogruppo nelle molecole di composti non saponificabili quale 
ad es. il trimetrilbenzonitrile, 


CH, 
& 


on, 


di togliere ad essi la resistenza all’idratazione. 

D'altra parte le ricerche di Remsen e di Reid sulla saponifi- 
cabilità delle amidi aromatiche hanno mostrato che questa è no- 
tevolmente diminuita, qualora, in posizione or/o- rispetto al gruppo 
amidico, entrino sostituenti alchilici o radicali negativi. 

È quindi interessante stabilire, se vi sia impedimento sterico 
alla idrolisi quando il . CN è situato in un nucleo piridico conte- 
nente varii . CH, e compreso fra un metile e un carbonile (o un 
ossidrile) come in: 


C.CH, 
/NC. CN 
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Dalle esperienze di Moir sulla idratazione del 3'cianW/utido- 
stirile di Holtzwart e del 8-cianW/utidostirile, come anche dalle 
mie ricerche, rese note pochi mesi or sono a questi Società, sulla 
idrolisi del 8-cian-x'a'ftrimetil-piperideone (e suo n-metilderivato) 
risulta che mentre i nitrili piridinici contenenti il — CN racchiuso 
fra due metili non si idratano, quelli che hanno il . CN fra un metile 
e un ossidrile (o un carbonile) possono essere facilmente trasfor- 
mati nelle amidi : cosicchè l'ossidrile o il carbonile non manifestano, 
a tale riguardo, un’azione così energica come i gruppi alchilici. 

La stessa conclusione si deduce dallo studio dell’idrolisi della 
a'3'y-trimetil-3cian-a-chetopiridina 


C.CH, 
/N 
do C.CN 
| 
H,C.C CO 
NÉ 
XH 


nonostante che in questo composto 3 atomi di idrogeno del nucleo 
sieno sostituiti dal metile. 

Questa sostanza (1 p.) scaldata per 5-10 minuti con acido sol- 
forico al 95 °/, (2 p.) a 160° è trasformata quasi quantitativamente in 
amide, che si separa o diluendo il liquido solforico con 15-20 voi. di 
acqua o neutralizzando con barite ed evaporando a piccolo volume. 

Insieme si forma sempre una piccola quantità dell’acido a'3"y-tri- 
metil-2-ossipiridin-3-carbonico. 

Con lo stesso metodo dal 3-cianW/ufidostirile ho preparato con 
gran facilità l’amide corrispondente; Moir idrolizza questo nitrile 
con acido solforico fumante a 100°; è perfettamente inutile usare 
l'acido fumante; nel modo da me indicato si ha un ottimo rendi- 
mento di prodotto. 

Per quanto concerne la saponificabilità delle amidi è notevole 
che quelle derivanti sia dal 3-ciantrimetil iperideone sia dalla 3-cian- 
a'a'y-trimetil-x-chetopiridina e dal f-cianTl'lutidostirile sono poco 
o punto alterate anche per ebollizione, con alcali caustici al 50 °/, 
e lo sono poco anche dall’acido solforico concentrato a 150°-160° (') 

(!) Ad evitare interpretazioni inesatte ricordo che auche nelle amidi ottenute 
dall’idrolisi del ciantrimetilpiperideone (e suo u-metilderivato) la presenza del 
gruppo — CONH, fu conferinata mediante la reazione dell’acido nitroso (col 


quale esse dànno già a bassa temperatura 1 mol. di azoto). 
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. La resistenza alla idrolisi trova una spiegazione nel fatto che 
il — CONH, in tutti questi composti è situato fra un alchile e un 
ossidrile (o un carbonile), cioè si trova in condizioni analoghe a 
quelle nelle quali, per le amidi aromatiche, fu notata dal Rèmsen 
e dal Reid una diminuzione dell’attitudine alla idratazione. 
Infine debbo accennare che mentre ai nitriii I e II 


C.©H, C.CH, 
ZN /N 

H,0.C C.CN HO C.CN 
| | | 

H,c.0 CO H,C.C CO 
NZ XN/ 
NH NH 

I Il 


spettano di preferenza le dette formule di chetopiridine, come. per 
il nitrile II dimostrò in modo ingegnoso il Moir, e come risulta 
anche dal fatto che essi non si colorano con il cloruro ferrico, alle 
amidi e agli acidi, che ne derivano per idrolisi, credo più conve- 
niente si debba attribuire la formula di ossipiridine, perchè tanto 
le amidi che gli acidi si colorano in rosso intenso con il cloruro 
ferrico.. 

Inoltre noto che mentre Moir diluendo con acqua la soluzione 
del $-cian'Ylutidostirile in acido solforico fumante otteneva dopo 
varii. giorni un precipitato del solfato della amide, io non ho po- 
tuto avere questo solfato : la sostanza che si precipita nelle condi- 
zioni da me suesposte è l’amide quasi pura, cristallizzata in lunghi 
aghi prismatici: la differenza è dovuta forse alla differenza delle 
concentrazioni ; il Moir nel suo lavoro non riporta nessun dato a 
tale riguardo. 

L’acidoz'3"/-trimetil-:-ossipiridins-carbonico, che è |’ x-osside- 
rivato dell’acido trimetilpiridincarbonico di Wolff, e la sua amide 
non erano ancor noti; e sono anche i primi ossi-composti noti, di 
tal natura, derivanti dalle possibili trimetilpiridine : ne darò quindi 
i principali caratteri. 

_Amide dell'acido x's'y-trimetilx-ossipiridin3-carbonico C,H,N,0, 
sì ha con rendimento del 100-105 °/, del nitrile adoperato. 

È in aghi setacei leggeri, quando è cristallizzata dall’alcool a 
96 °/,; lasciata in contatto dell'alcool gli aghi si riuniscono a poco 
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& pocò addensandosi e formando dei cristalli prismatici pesanti. Lo 
stesso dimorfismo fu osservato dal Moir per l’amide derivante dal 
3-cianYlutidostirile. 

Ambedue le forme cristalline fondono a 283°. 

Abbastanza solubile in acqua e alcool bollenti, poco negli altri 
comuni solventi organici. 

Reagisce neutra; ha deboli proprietà basiche. A differenza del 
nitrile, da cui proviene, si colora in rosso intenso con cloruro fer- 
rico e precipita con il reattivo Nessler in bianco. Forma un bel sale 
doppio con il cloruro mercurico. 

Con il metodo Bouveault-Gattermann si trasforma a 50°-60° in 
breve tempo in acido trimetil-ossipiridinearbonico. In due espe- 
rienze, misurando l’azoto svolto e purificato, ebbi circa ‘il 99,7 °/, 
in voi. dell'azoto teorico. 

Acido 2's'y-trimetil-x0ossipiridin3-carbonico CH, NO, si ha in 
piccola quantità (3,5-4 °/,) nella idratazione della 3-cian-trimetilche- 
topiridina, come polvere cristallina sottile, giallognola diluendo 
con 8-10 voi. di acqua il liquido solforico. 

Meglio è prepararlo col metodo Bouveault-Gattermann. 

Dall'alcool diluito bollente precipita prima come massa gela- 
tinosa, che poi si raccoglie. a poco a poco, al fondo in fogliette 
brillanti. Fonde a 270°-271° con schiumegz;iamento. È un acido mo- 
nobasico, che si colora in rosso con il cloruro ferrico. Non ha po- 
tere riducente. 


G. Piccinini: //volisi delle dialchil-dician-glularimidi. 


In una nota precedente accennai che stavo studiando l’azione 
dell’acido solforico concentrato sui di-nitrili di tipo: 


R.C.R' 

/N 
NC.HC CH.CN 
Î 
CO CO 


NZ 
NH 


derivati dalla dician-glutarimide -dialchil- sostituita, per ricono- 
scere sino a qual punto e in quali con.lizioni, dipendentemente 
palla costituzione dei nitrili poteva essere generalizzato questo me- 
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todo di idrolisi. I suddetti di-nitrili per ebollizione con acido sol- 
forico al 60 °/, si idratano completamente, ma il nucleo si apre e 
si formano gli acidi $-dialchilglutarici 


R O 
DeL 
H,C CH, 
| 
COOH COOH 


Anche usando l’acido al 95 °/, a temperature superiori a 110° 
si ha una reazione vivissima, accompagnata da svolgimento di 
calore e di anidride carbonica, con rottura del nucleo e accanto a 
piccole quantità dei primi prodotti di idratazione si formano gli 
acidi dialchilglutarici. 

L’idrolisi ha luogo invece in modo piano e regolare, se le so- 
luzioni delle dette amidi in acido al 95 °/, si mantengono alla tem- 
peratura di 100°. In queste condizioni i due CN sono idratati en- 
trambi quantitativamente a gruppi amidici, senza rottura del 
nucleo. 

Questo dimostra che l’aggruppamento 


| 
CO CO 


Br 


caratteristico delle imidi è più resistente, all’idrolisi, dei singoli 
gruppi CN, il che a priori sembra abbastanza strano. Per quanto 
non si abbiano nè molte notizie nè studi sistematici sulla azione 
degli acidi e degli alcali sulle imidi, si.sa che la succinimide e la 
glutarimide resistono agli alcali caustici a freddo senza essere al- 
‘terate. 

La differenza fra l’azione dell’acido solforico al 60 °/ e quella 
dell’acido al 95 °/, deve essere ascritta principalmente alla diver- 
sità della temperatura, a cui si sottopongono le soluzioni dei ni- 
triii; indirettamente si deduce anche che l’acido al 95 °/, a 100° è 
un idratante blando, che agisce di preferenza sul gruppo CN. 

A me interessava preparare le diamidi di tipo 
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anche per vedere se in questi composti si mantiene la curiosa pro- 
prietà che hanno i detti nitrili in soluzione acquosa di svolgere 
sotto forma di idrocarburo l’alchile a peso molecolare più elevato, 
quando sieno semplicemente neutralizzati, trasformandosi nello 
glutaconimidi. 

In questa nota riferisco i risultati ottenuti dalla y-metil-etil- 
93'- dicianglutarimide (y-metil-etil-33'-dician-xx-dicheto-idropi- 
ridina). 

Si sciolgono (') gr. 10 di imide in 20 cm’ di acido solforico 
(d — 1,84) e si scalda a b. m. bollente per circa due ore in appa- 
recchio che permetta mediante una corrente d’aria priva di CO,, 
di osservare se si svolge CO.. Durante l’idratazione non si ha ap- 
prezzabile sviluppo di anidride carbonica. Il liquido solforico si 
diluisce con 15-20 voi. di acqua; la diamide C,H,;N;0, si separa 
già bianchissima ; si ha pura ricristallizzandola dall’alcool al 60 °/,. 
Rendimento 100-110 ‘/, della sostanza primi iva. 

È una sostanza in cristalli incolori brillanti, fondenti a 277°-278°, 
poco solubili in acqua, alcool assol.. etere, cloroformio benzene, ecc. 
Si scioglie bene in alcool diluito bollente e in acido acetico gla- 
ciale. 

Con acido solforico (sol. al 25 °/,) e nitrito di sodio a 60°-70" 
un po’ lentamente, subito a 80°-90°, svolge azoto in quantità esat- 
lamente corrispondente a due mol. secondo la equazione : 


C,H,;N0, + 2IINO, = CoH,NO, + 2N, + 2H,0 


Non ho potuto ancora ottenere l’acido h'carbossilico allo stato 
cristallino ; ciò che l’etere estrae dal liquid» acido forma una massa 
sciropposa che sarà ulteriormente studiata. 


(1) Tutti questi nitrili sciogliendesi nell’acido solforico concentrato svol 
gono calore, ina senza idratarsi, perchè diluendo le soluzioni precipitano i ni- 
trili inalterati. 
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È notevole che l’entrata dei due gruppi CONH, in f e $' ha 
aumentato la basicità del composto al punto che questo reagisce 
perfettamente neutro, pur contenendo ancora il gruppo imidico; 
bisogna ricordare tuttavia che l’imide di-cianurata, come risulta 
dalle ricerche di Torrese, ha una funzione acida debolissima. 

Sciolta o sospesa in acqua e messa in campanella su bagno di 
mercurio questa diamide anche dopo varie settimane non ha svolto 
gas etano. Se questo fatto interessante sarà dimostrato anche per 
altre diamidi della stessa natura, si potrà affermare che la curio- 
sissima trasformazione delle {$' dicianglutarimidi, sostituite in Y 
da due alchili diversi, in 83" dician-y-alchil-glutaconimidi ha per 
condizione essenziale la presenza dei due gruppi -- CN. 

È facile prevedere che come le y-metil-etil-dicianglutarimide 
si comporteranno all’idrolisi con H,SO,, al 95 °/,, anche tutte le 
altre numerose dician-glutarimidi, che si hanno condensando i 
chetoni con etere cianacetico in presenza di ammoniaca alcoolica- 

Proseguirò lo studio di queste di-amidi allo scopo di ottenere 
le diamine: 

R R' 


Ng 


LS 
H.N. HC CH. NH, 
to CO 


Mm 


che devono essere molto interessanti rispetto agli studi che ho ìn 
corso sulla mobilità del gruppo aminico in nuclei idropiridinici. 
Da queste diamine si dovrebbero ottenere, per apertura del nu- 
cleo, gli acidi diaminodialchilglutarici che non sono noti e la cui 
conoseanza sarà di qualche utilità, date le relazioni che ha anehe 
l’acido diaminoglutarico con i prodotti di scissione idrolitica degli 
albuminoidi. 


G. Piccinini: /drolisi delle cian-e di-cian-glutaconimidi. 


Se il nucleo imidico delle di-cian-glutarimidi, come ho detto 
nella nota precedente, è stabile, rispetto all’azione dell’acido solfo- 
rico concentrato, è molto probabile che anche le glutaconimidi 
B-cian- e fs'diciansostituite come: 
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x CH, RE CH, A CH, 
H;,C C.CN H,C  C.CN NC.HCC.CN 
co 60 co co to 60 
NA XxX CH, Ma 
I II INI 


nelle stesse condizioni lascino idrolizzare i loro gruppi — CN senza 
apertura del nucleo. Tuttavia siccome il — CN terziario resiste al- 
l’azione dell’acido solforico al 60 ° , bollente e per: rottura del nucleo 
e svolgimento di CO,: dai 3 su.ldetti nitrili si ottiene lo stesso 
acido metilcianvinilacetico 


C.CH, 
/ N 
H,C CHCN 
COOH 


era interessante stabilire se la stessa resistenza detto — CN terziario 
manifesti verso l’acido solforico cone. (d — 1,84) a 100°, oppure se 
l’idratazione, mantenendosi blanda, porta alla mono-e di-amidi, 
come faceva pensare il comportamento delle di.ianglutarimidi. 

Per analogia con altri nitrili quali il f-ciantrimetil/piperideone 
e il f-cianWlutidostirile ecc, dei quali ho già mostrato il comporta- 
mento nelle note precedenti, e che contengono anch’essi un — CN 
‘terziario compreso fra un metile e un carbonile (o un ossidrile), 
si poteva a priori prevedere, come questi derivati della glutaco- 
nimide si sarebbero comportati. 

In questo lavoro riferisco i risultati ottenuti facendo agire 
l'acido al 95 °/, sui nitrili I, II e III. : 

I prodotti ottenuti scaldando una parte di nitrile con due parti 
di acido a 100° per circa duo ore e precipitando le soluzioni sol. 
foriche con 10-15 voi. di acqua, convenientemente depurati hanno la 
composizione C,H}N;0,, C}H,,N:0; e C:H,,N;0,; cioè i primi due 
composti contengono 1 mol. di acqua in più, il terzo 2 mol. in 
più dei corrispondenti ni‘rili. A queste formule corrispondono o 
le singole amidi e di-amidi (formate senza rottura del nucleo) 
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C.CH, C.CH, C.CH, 
N /N /N 
H,C C.CONH, H,C C.CONH, NH,OC.HC C.CONH, 
Pa | Î | | 
co' co CO co CO Co 
Ma x ti 
. CH, 
IV V VI 


o sostanze acide e amidi formate con rottura del nucleo senza che 
il CN terziario sia stato idrolizzato ; se non che in tal caso per 
ogni corpo sarebbero possibili due isomeri a seconda del punto 
in cui si è aperto il nucleo e cioè per es. dal nitrile III si po- 
trebbero formare i due acidi VII e VIII 


C.CH, C.CH, 
ZAN /N 
NH,OC.HC C.CN H,NOC.HC "C.CN 
| Bee | | 
| COOH | CONH, 
CONH, COOH 
VII VII 


Consideriamo le due ipotesi alla stregua dei fatti. 

I prodotti dell’idratazione sono sostanze, che reagiscono come 
acidi monobasici, formano sali ben cristallizzati e aventi aspetto 
caratteristico (sale di rame), sono molto meno solubili degli acidi 
cianvinilacetici e danno ancora tutte le reazioni delle glutaconi- 
midi, da eni derivano. 

Le 8. -.ize C,HyN,0,, e C.HN;0,, provenienti dai mitrili I 
e II, con nitrito di sodio e acido solforico al 20-25 °/, a freddo un 
po’ lentamente, ma subito a 50°-60° svolgono 1 mol. di azoto (do- 
.82to  quantitativamente), la sostanza C,H,,N;0, dà 2 mol. di azoto 
nelle stesse condizioni; questo ci dimostra la presenza di 1 gruppo 
.«amidico nei primi due composti e di 2 gruppi amidici nel terso. 

Dalla sostanza C.H,,N;0,, provenienti dal nitrile III, per ebol- 
lizione con acido solforico al 60 °/, non mi fu possibile finor otte- 
nere l’acido metil-cian-vinilacetico. 

Il comportamento verso l’acido nitroso non è conciliabile con 
l'ipotesi che durante l’idrolisi si siano formati acidi come VII o 
VIII; perchè se dai nitrili Ie II si sarebbero ottenute amidi, che po- 
tevano reagire normalmente con acido nitroso, dal nitrile II si 
dovevano avere due acidi come 
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Co SOS 
/N N 
H,C C.CN o CH, C.CN 
| Î | 
CHjHN.OC 000H COOH CONHCH, 


nei quali il gruppo amidico non può reagire con acido nitroso, 
se non nel senso di formare dei nitroso-derivati. Chè se poi SÌ vo- 
lesse ammettere per il nitrile II la formula di metossiderivato : 


C.CH; 


àì 
H,0 C.CN 


| 
bo COCH, 
Y 
da questo per idrolisi (con apertura del nucleo) si sarebbe otte- 


nuto prima un etere e indi (per saponificazione successiva di 
questo) l'acido : 


RI CH, 
He di . CN 
I tooH 
CONH;, 
che doveva avere la domposizione e le proprietà di quello deri- 
vante dal nitrile I ciò che è contro i fatti da me osservati. 

D'altra parte se si ammette per il composto C,H,,N;0,, deri- 
vante dal nitrile IH, la formula VII o VII non si può spiegare 
il fatto che questo composto per idratazione con H,SO, al 60%, 
non dà l’acido metil-olanvinilacetico, giacchè dai due corpi VH o 
VIII (che rappresenterebbero dei prodotti intermedi di idrolisi 
fra la glutaconimide di-ciansostituita e l’acido metil-cianvinilace- 
tico) tale acido dovrebbe ottenersi facilmente. 

Inoltre queste amidi sono assai resistenti alla soda e potassa 
caustica al 15°/, bollente, il che non si concilia con le formule di 
costituzione VH e VIII, mentre può essere spiegato con le formule 
date, ammettendo una forte resistenza all’idrolisi nel nucleo imi- 
dico, ciò che risulta anche per analogia con il comportamento del 
nucleo glutarimidico e tenendo presenti le considerazioni fatte a pro- 
posito dell’amido derivante dalla trimetil-cianchetopiridina contigua. 
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Le tre formule di costituzione IV, V, VI, oltre che da questi 
fatti, sono corroborate anzhe da considerazioni teoriche; infatti 
non si potrebbe capire la resistenza di acidi terziarii, eome VII, 
all’azione dell’acido solforico cone. a 100°, perchè il carbonile ter- 
ziario come hanno dimostrato molti AA., fra i quali ultimamente il 
Bisfrzycki, è instabilissimo in tali condizioni e le stesse conside- 
razioni valgono ad escludere la formula VIII. 

Il fatto che queste amidi sono acide. mentre in genere le a- 
midi sono neutre e pure neutra è la diamide derivante dalla dician- 
glutarimide, si spiega facilmente considerando che in questi com- 
posti, anzichè un radicale acido, è rimasto il nucleo primitivo a- 
cido, e ci ‘e cianglutaconimidi, come ha mostrato Torrese, rea 
giscono da acidi energici, quasi quanto il tricloroacetico, mentre 
il potere negativa delle dicianglutarimidi è debolissimo. 

Le formule di costituzione che spiegano per ora tutti i fatti 
esposti e che tuttavia dò ancora con qualche riserva, sono le tre 
IV, V, VI. Tutti e tre questi composti non erano noti e ne darò 
qui le principali proprietà. 

Amide dell’ acido ‘-metil-x2'-diossi-piridin-3-carbonico 
C.,H,N;0, si ha con rendimento del 100-110 °/, del nitrile adoprato. 
Polvere cristallina, leggermente giallognola, dall’alcool a 60°/. 
Fonde a 235" con schiumeggiamento e dando un bel sublimato az- 
zurro. Poco solubile in acqua e in alcool anche bollenti. Ha po- 
tere riducente. Le soluzioni acquose o alcooliche si colorano in 
rosso violaceo all’aria, in violetto con cloruro ferrico, in azzurro 
(a caldo) con nitrito di potassio. Dà un sale di rame giallo, che 
ha un aspetto microscopico molto somigliante a quello dell’acido 
urico. I sali, tranne gli alcalini, sono poco solubili. ui 

Amide dell’acido ‘y-metil-n- metil-22'-diossi .piridin-f-carbonico 
C,H,N:0; si ha con rendimento del 100 °/, dal nitrile. Molto più 
solubile del composto precedente. Dall’acqua si ha in prismi sot- 
tili pesanti, un po’ giallognoli. 

Fonde a 209°-2t0° (non corr.) con schiumeggiamento. 

Si comporta in tutto analogamente al composto precedente.. 

Diamide dell’acido y-metil-x2'-diossi-pirèdin-j3"- -dicarbonico 
C,II,,N30, Si ha con rendimento del 100 °/, del teorico ‘dal ni- 
trile o dal suo sale di ammonio o di potassio, che sono abbastanza 
solubili in acido solforico concentrato. Quando la si precipita 
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dalle soluzioni alcaline con un acido diluito è una massa cristal- 


lina bianca che si presenta in tavole incolore e corrisponde allora 
alla composizione C,H,,N30,+ H;0. Ricristallizzata dall'acqua bol- 
lente è in prismi giallognoli bellissimi, corrispondenti alia com- 
posizione C,H,,N0.. 

Idrata fonde a 212°-213°, anidra a 217°-218° con schiumeggia- 
mento. 

Non si colora che in giallo con nitrito di potassio; del resto 
dà le reazioni dei due composti precedenti. I sali alcalini sono 
mòlto solubili in acqua (differenza dalla dicianglutaconimide-;- 
metilica). 

Forma un bel sale di rame (C}H,N;0,):Cu+H,O giallo; i 
sali di piombo e di bario sono pochissimo sol. in acqua anche al- 
l’ebollizione. 


F. Traetta-Mosca: L'impiego dei sali d'argento nella ste- 
rilizzazione delle acque. 


Nel 1903 il Prof. Paternò con Cingolani comunicarono alla 
R. Accademia dei Lincei una nota, in cui riferivano gli splendidi 
risultati delle loro esperienze sull’impiego del tach'olo nella steri- 
lizzazione delle acque potabili. Il tachiolo era sta'o già ricono- 
sciuto nella pratica chirurgica come uno dei più energici antiset- 
tici conosciuti, e l’impiego di esso nella sterilizzazione delle acque 
ci mostrò un’altra importante applicazione dell’argento nel campo 
igienico. 

Per consiglio del Prof. Paternò ho intrapreso lo studio di al- 
cuni altri sali d’argento in rapporto alla loro aziun: ‘settica ed 
al loro impiego nella sterilizzazione delle acque. Così ho studiato 
l’azione dell’isotachiolo preparato dal Prof. Paternò, del perclorato 
d’argento, del clorato d’argento, in cui l’argento è unito a due ra- 
dicali acidi di energica azione ossidante; ed in confronto ho stu- 
diato pure il solfato d’argento. 

I risultati delle mie esperienze mi hanno por'ato alle seguen'i 
conclusioni : i 

1° Che i nominati sali d’argento sono tut.i dotati di energico 
potere antisettico ; 


--.. 2° L'isotachiolo si mostra il più energico fra essi; il -che è 
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provato sia dal minor tempo che impiega per esplicare la sua a- 
zione, sia dalla diluizione maggiore in cui si mostra ancora attivo, 
sia dal tempo maggiore che le soluzioni di esso si conservano ste- 
rili, quantunque esposte all’aria. 

3° L’azione microbicida di detti sali è principalmente legata 
all’ione Ag; e l’energia maggiore dell’isotachiolo io eredo debba 
ricercarsi nella presenza del radicale acido, nel senso che esso 
coadiuva il metallo nella azione antisettica. 

Il D’Anna (') in uno studio sull’influenga del radicale acido 
sul potere antisettico di alcuni sali, crede che il radicale acido 
influisca solo in quanto fa variare la quantità di metallo attivo 
nella sua composizione, e perciò si mostra più attivo quel sale, 
che nella percentuale contiene maggior quantità di metallo. 

Paragonando fra di loro i tre sali: 


AgCIo? Ag 56,3% 
AgCio* Ag 52,0°/, 
Ag*SO* Ag 69,29, 


si vede che il solfato contiene la maggior quantità di argento, e 
perciò dovrebbe avere un’azione molto più energica degli altri due. 

Invece ciò non risulta dalle mie esperienze, nelle quali esso 
mostrasi alquanto più debole rispetto agli altri; e quindi deve ri- 
tenersi che il radicale acido coadiuva il metallo nel potere micro- 
bicida, come affermano il Prof. Paternò e Cingolani nel caso del 
tachiolo. 


(*) Archivio di Farmacologia Sperim ntale e Scienze affini, vol. III, fasci- 
colo IV, 1904. 


Il Vice-Presidente Il Segretario 
E. PATERNÒ I. BELLUCCI 


_————————___É _mceose=- 
i ——————————————__P—___z_mm—________ _ _______________ _m—_—__tr PA 


Roma, ‘l'ipografia ITALIA — Via Ripetta, 39. 


RENDICONTI 








SOCIETÀ CHIMICA DI ROMA 
N. 15 Anno VI 1908 








Seduta dell’ 8 novembre 1908. 


Presiede il Prof. Paternò. 


— È proposto a nuovo socio il Dott. Mario Marantonio (Roma) 
dai sooi Bargellini e Bellucci. 


— Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche: 


G. Bargellini e G. Inghilleri: Trasformazione dell'acido 
benzoico în acido salicilico. 


Gli AA. hanno osservato che sottoponendo ali elettrolisi con 
una corrente di 8 volta una soluzione di gr. 10 di acido benzoico 
in 75 cc. di acido acetico e co. 300 di acqua, si forma acido sali- 
cilico. Fu usata una cellula elettrolitica costituita da un comune 
becher nel fondo del quale era uno strato di mercurio della su- 
perficie di 78 om* che funzionava da catodo. L'anodo era formato 
da una lamina di platino platinato della superficie"di 7 cm?. 

È assai importante l’influenza della temperatura. La tempe- 
ratura più favorevole per la formazione di acido salicilico è 50°-60°, 
Sotto a 50° se ne forma poco o niente: sopra a 60° si forma una 
resina rossa che aderisce all’anodo. 

L’aggiunta di 2-3 cc. di soluzione di solfato di cobalto all’uno 
per cento facilita la formazione di acido salicilico e abbrevia la 
durata dell'operazione. Facendo durare a lungo l’elettrolisi dell'acido 
benzoico oppure anche sottoponendo all’elettrolisi una soluzione 
di acido salicilico in acido acetico diluito si ottiene una sostanza 
fusibile verso 200°, la quale con cloruro ferrico dà una colorazione 
bleu intensa e che probabilmente è un acido diossibenzoieo. 
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L'acido ftalico nelle: stesse condizioni si trasforma in un’altra 
sostanza che probabilmenie è un avido diossiftalico. 

Gli AA. considerando l'importanza che può avere l’introdu- 
zione diretta di uno o più ossidrili renici nella molecola dei com- 
posti aromatici, rendono noti questi primi incompleti risultati tanto 
per stabilire la loro precedenza in questo genere di ossidazioni. 
Sono in corso esperienze per fissare esattamente le condizioni più 
favorevoli per ottenere questa ossidazione. per studiare i prodotti 
della ossidazione spinta, per cercare rossibilmente di interpretare 
il fenomeno e per estenderlo infine ad altri composti. 


N. Tarugi e A. Magri: Contributo allo studio dei solfo- 
carbonati. 


Gli Autori si sono occupati della decomposizione idrolitica 
delle soluzioni di solfocarbonati alcalini. Sperimentalmente essi 
hanno dimostrato che l'equazione 


X*CS* <- 3H*O — X*CO? + 3H"S, 


generalmente ammesa nella letteratura, non si verifica in nessuna 
condizione. 

In atmosfera d'azoto la decomposizione avverrebbe nel senso 
delle due equazioni seguenti: 


nella 1' fase K*°CS? — K?®S + CS? 
nella 20 fase K°S + 2H1°0 — 2KOH + 2H?*S 


In atmosfera d’aria o dl’ ossigeno la decomposizione si realizza 
nel senso 
2K?CS#L 2IPFO : 40 = K°CO? + K?®S°03 + 2H°S + CS? 


In atmosfera di anidride carbonica si ha: 
K*CS* + Cé°.. H*O = K°CO* + CS° + H°S 


In consesuenza di teli ri vluati «: erimentali gli AA. concludono 
che anche per i sole. orti alcalini debbasi ammettere il pro- 
cesso generale di decor esizione dei solfocarbonati metallici cioè : 


XCCS' — XS e CS? 


La luce solare favorisce» «vandemente la velocità di decompo- 


25 
sizione idrofitioa'‘déilé: soluzigni : dei @0}fgcarboazti alcalini. Nel 
‘vuoto, Ja, ; decomposizione segue lo stesso andamento che in atmo- 
sfera. .diazoto, purohò. 8 ‘abbia avvertenza, mediante opportuni arti- 
fizi, di fissare i prodotti della reazione “per “ridurre al minimo i 
varii stati d’equilibrio derivanti dalla reversibilità della reazione 


Supsazge 1 R'OS? 1 R'9+ 08", 


Se si D21 
«i Leto \ 


l'trtile! Jet fe ttasformazioni citate, i solisti &icalini si 


prestano facilmente, trattati con anilina, alla preparazione del pro- 
dotto di condensazione della tioformanilide 


C'H°NS 
C'H°N 


è del benzoildisolfuro per trattamento con cloruro di benzoile. 


N. Tarugi e G. Vitali: Intorno all’azione déll’acqua ossi- 
@enata sopra i tiosolfati in presenza di sali metallici. 


Gli Autori dopo avere accennato ai dubbi ancora esistenti sul 
tneccanismo di reazione dell’acqua ossigenata coi tiosolfati ne hanno 
ripreso lo studio modificando le condizioni sperimentali nel senso 
di far reagire l’acqua ossigenata coi tiosolfati in presenza di sali 
metallici. In questo caso gli AX., deducendola dalla quantità d’os- 
sido metallico separato, hanno trovato che l’alcalinità ohe si pro- 
duce per azione dell’acqua ossigenata sopra i tiosolfati è doppia di 
quella che si forma senza l’aggiunta di sali metallici, cioè s'’avrebbe 


Na*S*O*? + H*O* — 2NaOH +- S*0* 
invece dell’altra ammessa da Nabl 
2Na*S'O? + H*0* — Na*S*‘0° + 2Na0H 


La formazione dell’ac. tetrationico e dell’ac. solforico sarebbero 
perciò conseguenza della seconda reazione dell’anione S*O? con 
altra acqua ossigenata 


4S*O? + 5H*O*® = H*S‘O° + 4H?SO* 


A caldo invece, si libera solfo con DEOLADLO {ormazione dell’ac. 
tritionico fia: de Ea Edile 
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4S*O? + 6H*©* — H*S"O* + 4H*SO* + S 
Tali osservazioni «darebbero spiegazione dei diversi risultati 
,gperimentali ottenuti da Nabl e da Willst&tter. sullo studio di 
tale. reazione. Ri 


Il Vice-Presidente Il Segretario 
E. PATERNÒ —. | L BELLUCCI 
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Sedata del 22 novembre 1908. 
Presiede il Prof. Paternò. 
— E' proclamato socio il Dott. Mario Marantonio. 


— Sono proposti nuovi soci: 

il sig. Antonio de Nakic d’Osliak dai soci Carnevali e De Cesaris. 

i sigg. orli Forti Gino, Falleni Ghino, Pizzuti Giuseppe dai 
soci Bargellini e Mannino. 

i sigg. Piccinini Mario, Gionfra Angelo, Marcucci Jole dai soci 
Spallino e Gialdini. 


— Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


F. Giolitti: Sui fenomeni di equilibrio fra ossido di car- 
bonio, anidride carbonica e carbonio, în soluzione nel ferro. 


Una serie di ricerche d'officina e di laboratorio — in pàrte già 
pubblicate (') -— hanno condotto l’A. a dimostrare la possibilità di 
ottenere zone cementate di uno spessore qualsiasi, nella quali la 
concentrazione del carbonio non superi in nessun punto un vàlore 
determinato qualunque, compreso all'incirca frail 0.1°/; e ‘P1,2°/ 

L’A. fa qui notare l’importanza pratica di tale risultato, il 
quale permette di evitare del tutto il grave inconveniente della 


= ia. 


(1) V. Rendic. della Soc. Chim. di Roma, Voi. VI, (1908); p. 189 — dui 
chim. ital., Vol. 88, II, (1908) per pagg. 258, 274, 309, 852. Brev. Ital, Reg. 127, 
n. 55-56 e Reg. 185, n. 1 (preai anche, con date posteriori, in Germania, An- 
stria, Francia, Belgio, Spagna, Russia, Inghilterra, Stati Uniti d’Ameriéa e 
Giappone. : 
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fragilità delle zone esterne, ohe si presenta negli acciaj cementati 
ottenuti coi metodi ordinarii. Con questi metodi, infatti non ap- 
pena lo strato cementato che si vuol ottenere debba superare lo 
spessore di alcuni decimi di millimetro, la concentrazione del car- 
bonio in esso contenuto supera il valore corrispondente all'’eutec- 
tico, e vi compajono aghi di cementite che non sempre si possono 
far scomparire colla tempra. -Col nuovo processo. invece, potendo- 
si mantenere sempre la concentrazione del carbonio ad un valore 
inferiore a quello corrispondente all’eutectico, si può anche sempre 
evitare la presenza della cementite libera. Inoltre questo metodo 
permette di cementare i molti acciaj speciali che finora non po- 
| tevano venir cementati a causa della grande fragilità che pre- 
sentano quando contengono più di una determinata quantità di car- 
bonio. i pw n 

L'A. ha ottenuto i risultati sopra accennati adoperando come 
materiale carburante per la cementazione l’ossido di carbonio, 
misto a quantità più o meno grandi di anidride carbonica, od anche 
di idrocarburi, a seconda oche nella zona cememtata si voglia rag- 
giungere una minore o maggior concentrazione del carbonio. 

L'ossido di carbonio si deoompone a contatto col ferro. se- 
condo l'equazione reversibile 


200 e CO, + C 
raggiungendo uno stato d’equilibrio che dipende: dalla pressione, 
dalla temperatura e (nel caso-.in cui tutto il carbonio che si se- 
para si sciolga nel ferro — ciò che avviene quasi sempre — ope- 
rando sopra gli 800°, e cioè quando il ferro è allo stato di ferro y) 
dalla concentrazione che può raggiungere il carbonio disciolto nel 
ferro. x : | 

Nei casi che si presentano nella tecnica della cementazione — 
in cui la carburazione deve estendersi soltanto ad una zona più o 
meno profonda del pezzo d’acciajo che si cementa — quello stato 
d’equilibrio, e quindi la concentrazione del carbonio nella zona ce- 
mentata, dipendono — oltre che dalla temperatura e dalla pressione 
. — anche dalla velocità di diffusione dell'ossido di carbonio, del- 
l'anidride carbonica e del carbonio nel ferro Y: dalla preesistenza 
nel gas adoperato come « cemento » di maggiori o minori quan: 
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‘tità di anidride carbonica (che limita la decomposizione dell’ossido 
di carbonio), o di idrocarburi (che la facilitano, riducendo l’ani- 
dride carbonica a mano a mano che si forma): dalla velocità della 
corrente gassosa adoperata per cementare: ecc... ecc. . 

Avendo ormai determinata empiricamente l’influenza di questi 
varii coefficienti, in modo da raggiungere con sicurezza i risultati 
richiesti pei vari casi nvll’applicazione pratica del procedimento. 
l’A. si è proposto di compiere uno studio sistematico e rigoroso 
‘di questi fenomeni. 

Ha, perciò, cominciato dal caso più semplice: quello in cui 
tutto il carbonio che si è separato dalla miscela, quando questa 
ha raggiunto lo stato di equilibrio ad una data temperatura e pres- 
sione, si scioglie nel ferro y, dando una soluzione solida a concen- 
tazione uniforme. 

A tale scopo si è servito di un tubo a bulbo, di porcellana 
verniciata internamente ed esternamente (un ordinario tubo da 
pirometro a gas), riscaldato a temperatura costante in un forno 
‘elettrico a resistenza di platino. 11 bulbo comunicava per mezzo 
del tubo sottile di porcellana, e poi (all’esterno del forno) per mezzo 
di tubi di vetro capillari muniti di rubinetti a perfetta tenuta, con 
una buretta da gas (a mercurio) e con un manometro a mercurio. 

Nel bulbo si introduceva una quantità determinata (ma varia- 
bile da un'esperienza all’altra) di filo di ferro puro del diametro 
di circa 0.7 mm. Si riempiva l’apparecchio di ossido di carbonio 
‘ ‘puro alla pressione voluta (facendovi ripetutamente il vuoto). e si 
portava il forno ad una data tomperatura, controllata con un pi- 
rometro Le Chatelier. i 

‘Si introduceva allora a poco a poco nuovo ossido di carbonio 
puro e secco dalla pipetta, in modo da mantenere costante la' pres 
sione (al valore voluto, determinato dall’osservazione contempo- 
ranea dei manometro unito all’apparecchio, e di un barometro) 
compensandone la progressiva diminuzione dovuta al procedere 
della trasformazione di due volumi di ossido di carbonio in uno di 
anidride carbonica. 

Raggiunto lo stato di equilibrio (indicato dal cessare della va- 
riazione di pressione), la lettura del volume di ossido di carbonio 
passato dalla buretta al recipiente di porcellana indicava diretta- 
mente il volume dell’anidride carbonica formatasi, e quindi la con- 
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centrazione relativa dei due gas, corrispondente all’equilibrio a 
quella data temperatura e pressione. Una determinazione del car- 
bonio totale nel filo di ferro fornisce il valore della concentrazione 
del carbonio discioltovi. 

L’esperienza ha dimostrato che queste determinazioni sono sol- 
tanto possibili per temperature superiori agli 800°. Infatti al di- 
sotto di questa temperatura il ferro (ferro }) — nelle quanti à in 
cui lo si può praticamente adoperare — non scioglie tutto il car- 
bonio che si forma (in quantità tanto maggiore, quanto più bassa 
è la temperatura e quanta più alta è la pressione) dalla reazione 


2C0 1 CO, + C: talchè bisognerebbe, in questo caso, tener 


conto anche della massa attiva (costante) del carbonio libero. 
Operando invece a temperature super'ori agli 800°, (l’A. ha e- 
sperimentato nell’intervallo 850°-1150°), e a pressioni poco diverse 
da quella atmosferica, è facile adoperare quantità di ferro tali, che 
tutto il carbonio che si separa per la reazione nella miscela gas- 
sosa vi rimanga disciolto. E l’esame micro;copico delle sezioni del 
filo di ferro carburato mostra che in tali casi (adoperando un filo 
di 0.7 mm. di diametro) basta prolungare il riscaldamento per un 
tempo abbastanza breve (da un quarto d’ora a due ore, a seconda 
della temperatura e della pressione) per far sì che la concentra- 
zione del carbonio disciolto sia costante in tutta la sezione del filo. 


Raggiunto l’equilibrio di tutto il sistema, ad una data ‘empe- 
ratura É, si possono considerare separatamente le due fasi in equi- 
librio l’una coll’altra. Chiamando la pressione totale (nota) della 
miscela gassosa, e p la pressione parziale anch’essa nota dell’os- 
sido di carbonio contenutovi, sarà P — p la pressione parziale del- 
l'anidride carbonica, 

La condizione di equilibrio per il sistema: 

200 7 C0,+C 


6; Ca 
in soluzione nel ferro y alla t:mperatura # è espressa da: 


e, 


Là UR (1). 


Quando si indichino con c,, c, e c, rispettivamente le con- 


$41 
contrazioni dell’ossido di carbonio, dell'anidride carbonica e del 
carbonio, sciolti nel ferro Y, e con K una costante. 
Ma è noto ohe: 


co k,p 
co = k(P— p) 


dove %, e 4, non sono che i coefficienti di solubilità dei due gas 
nel ferro Y, e non dipendono ohe dalla temperatura. Così che la 
condizione di equilibrio (1) può scriversi: 

2 P__-x 3 -g 

«P=p), = K. ki — K' (cost.) 
nella quale p, P— pe C, possono determinarsi (secondo quanto 
è stato detto or ora) sperimentalmente. 


L’A. — dopo aver determinato nel molo sopra descritto le 
condizioni sperimentali (limiti di temperatura... ecc.) nelle quali è 
‘ possibile compiere le esperienze — ha eseguito le misure per al- 
cune temperature ed alcune pressioni, determinando la costante 
K' con precisione sufficiente per servirsene come guida nelle ap- 
plicazioni industriali accennate in principio. 

Riservandosi di pubblicare i risultati numerici allorchè saranno 
compiute le serie più complete di esperienze attualmente in corso, 
si limita per ora a far notare come dai dati finora ra:colti risul- 
tino per certe temperature e per certe pressioni valori di K’' non 
costanti a temperatura costante, ed oscillanti entro limiti più larghi 
di quelli che possano attribuirsi. ad errori sperimentali. 

Questo fatto confermerebbe l’esistenza — molto discussa — di 
altri carburi di ferro, oltre la cementite Fe,C. 


_, Efisio Mameli: Sull’etere cubebinico. 

.. Continuando lo studio della cubebina, l’A. ha trovato che que- 
sta sostanza mentre con mezzi energici, dà prodotti d’aspetto resi. 
noso, che non riesce a far cristallizzare, nelle reazioni blande, dà 
sempre e talvolta anche con rendimenti quantitativi, un prodotto 
di disadratazione, p. f. — 78°, per il quale l’analisi e il peso mole- 
colare conducono alla formola CxH,s0,. Esso quindi coincide col 
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corpo che Pomeranz aveva ottenuto casualmente nel 1887, mentre 
cercava di acetilare la cubebina. Data la forinola bruta della cu- 
bebina C,,H,00; quale allora si riteneva, Pomeranz ammise che il 
nuovo corpo provenisse dall’eliminazione di una molecola d’acqua 
fra due molecole di cubebina: 


2C.Hn0s = H30 + CaoH 130; 


‘Ma data la formola doppia della cubebina C,,Hs00g che l’A. 
ha dimostrato in altra nota, il prodotto ottenuto deve considerarsi 
formato per eliminazione interna di una molecola d’acqua da una 
molecola di cubebina : 


CH,.0,.C,H;.[C,H,(0H),]. C,H,.0,.CH, = H,0 + 
CH,.0,.C,H; .[C,H,0].C,H,.0,.CH, 


L’A. ottiene l’etere cubebinico in piccola quantità nell’azione 
dell'acido ossalico, dell’anidride acetica, dell'anidride fosforica, del- 
l'acido acetico, dei cloruri di fosforo, del cloro; in quantità più 
notevole in quella del cloruro d’acetile; e, con rendimento quasi 
quantitativo, per azione prolungata a freddo degli acidi aloge- 
nici, specialmente lo iodidrico, sulla soluzione acetica della cubebina. 

E’ una sostanza bianca che cristallizza in aghi, il cui potere 
rotatorio, in soluzione cloroformica, è 


[x]o a + 23,04 


Presenta varie reazioni oromatiche, specialmente con gli acidi; è 
molto resistente agli agenti ossidanti, mentre si riduce facilmente, 
dando un alcool monoatomico (cubebinol). 

Era necessario stabilire se, nel prodotto di disidratazione, l’os- 
sigeno residuale dei due ossidrili alcoolici della cubebina, avesse 
assunto la funzione eterea o quella carbonilica ; questione, ohe, in 
campi analoghi (disidratazione dei pinaconi), ‘non è ancora intera- 
mente risolta, nonostante le lunghe polemiche e la ricca lettera» 
tura. Il comportamento negativo del corpo di fronte ai reattivi 
che valgono a caratterizzare l'ossigeno carbonilico, la sua resistenza 
agli ossidanti, la facilità con cui si riduce, il cambiamento di segno 
del suo potere rotatorio in confronto “a quello della cubebina 
(come avviene in molti casi nello stabilirsi di una catena chiuba) 
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inducono a far ritenere che il composto. sia veramente un etere 
e perciò si deve considerare come l’etere interno della cubebina. 


Efisio Mameli: Su/ cubebinol. 


Per riduzione con alcool e sodio dell’etere eubebinico, l'A. ha 
ottenuto un derivato p. f. — 92°, che per l’analisi e per il peso 
molecolare, dimostra avere la formola C,,Hx 0; e che perciò con- 
tiene due atomi d’idrogeno in più dell’etere cubebinico stesso. 
Avendo riscontrato in esso la presenza di un ossidrile alcoolico 
l’A. gli ha dato il nome di cubebinol. 

Mentre la cubebina è un glicole, il cubebinol è un alcool mo- 
noatomico e si può per ora ammettere che la sua formola corri- 
sponda a quella della cubebina, in cui un ossidrile sia stato sosti- 
tuito da un atomo di idrogeno : 


OH _uo | H 
(CH,.0,.C,Hs), CH, on = => (CHO CH) (HO te 


+» —»> 
cubebina etere cubebinico 
“San do 


La presenza di un ossidrile alcoolico nel cubebinol è dimo- 
strata dalla formazione del feniluretane, dell’acetile e del benzoil- 
derivato. Questi ultimi due, par saponificazione, ridanno il cu- 
bebinol. Li 3 
Per determinare la natura: della funzionalità alcool. conte- 
nuta nel cubebinol, nessun risultato importante si è potuto otte- 
nere poi processi d’ossidazione e con gii altri mezzi ordinariamente 
usati in pasi analoghi. La ricerca delle cpetanti. di. eterificazione 
però non laaciano alcun dubbio che il cubebinol sia. un alcool 
primario, MO PA 
— . Esclusa la possibilità di = adi ‘molecolare . sul pasesg- 
gio dalla cubebina all’etere cubebinico e da questo al cubebinol 
gi è condotti perciò ad ammettere che anche nella cubebina esista 
un gruppo alcoolico primario. Le costanti di eterificazione .della 
cubebina non permettono di precisare la natura del secondo gruppo 
‘aleoolico in essa esistente, Ad oggi modo i dati ottenuti escludono 
. che possa trattarsi di un gruppo alcoolico ‘primario e rimane a 
decidersi, con. altre ricerche, se esso sia secondario o terziario. 
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Il oubebinol cristallizza in aghi bianchi sericei. Presenta il po- 
tere rotatorio 


[x] DT ++ 34,81 


All’ossidazione, viene attaccato profondaments, dando grandi 
quantità di anidride carbonica e tracoie di acido pipesonilico e di 
piperonal. 

L’acetilderivato fonde a 71°, cristallizza in aghi sericei ed è de- 
strogiro: i 


[a]o = + 28,12 


Il benzoilderivato fonde a 154-155° e si presenta in aghetti bril- 
lanti. Il suo potere rotatorio è 


[x]o = — 21,68 


Il feniluretane è una sostanza cristallina leggermente colo- 
rata in giallo, che fonde a 154-155° e si decompone per effetto 
del calore. 


Arrigo Mazzucchelli: Sulle curve di neutralizzazione 
graduale degli acidi. 


In uno degli ultimi fascicoli della Zeitschrift fur sai Che- 
mie (LXIII, 711-761) è stata pubblicata una notevole memoria di 
Thiel e Roemer in cui questi autori, studiando il fenomeno della 
neutralizzazione graduale di molti acidi organici mediante il me- 
todo della conduoibilità elettrolitica ohe dobbiamo al Kohlrausoh, 
pongono il rilievo il fatto che sovente, e precisamerite quando si 
abbia che fare con acidi di media forza, la conducibilità, invece 
di orescere continuamente (come per lo più) per l’aggiunta del- 
l’alcali, con uno o più punti df inflessione corrispondenti alla so- 
stituzione dei vari idrogeni jonizzabili, decresce inizialmente, e solo 
dopo raggiunto un valore minimum torna ad aumentare. Questo 
fenomeno, che potrebbe indurre in errore chi volesse cercarne la 
causa in relazioni stechiometriche (formazione di sali acidi), viene 
giustamente attribuito dagli autori ad una retrocessione della joniz- 
zazione dell’acido per l’aumento nella concentrazione dei suoi anioni 
dovuto all’aggiunta di alcali caustico. 

Poichè il modo con oui questa interpretazione è esposta nella 
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succitata memoria è tale da fare apparire che il fenomeno in que- 
sione non sia. mai stato osservato nè spiegato finora, non giu- 
dico inutile far rilevare come osservazioni di questo genere, colla 
loro esatta interpretazione, si trovano già in una nota che io e M. 
Lombardi presentammo a questa Società il 28 maggio DIS (pagine 
80-95 dei Rendiconti). 

: A proposito di uno studio sulla « regola di valenza » nel caso 
di acidi organici a basicità elevata (studio che fu interrotto per 
la partenza del mio collaboratore, e ohe non fu sinora ripreso) noi 
esaminammo la neutralizzazione graduale dell’actdo aspartico, e 
collo stesso scopo che ha ispirato il lavoro di Thiel e R6mer, per 
esaminare cioè la jonizzabilità del secondo idrogeno oarbossilico 
che non apparisce acido ai comuni indicatori colorati; e quivi ci 
imbattemmo in un minimum sul genere di quelli rilevati dai su 
citati autori. A pagina 92 dei Rendiconti pel 1905 può vedersi la 
spiegazione qualitativa che ne diamo, del tutto conforme a quella 
più recente dei detti autori, e corredata, per di più, della ri- 
prova sperimentale, pel fatto che avendo determinato la ourva di 
neutralizzazione a varie diluizioni (circa 50,200 e 1000 litri) tro- 
vammo il minimum piti spiccato nelle soluzioni più diluite ove 
l'acido è più ionizzato. 

Il procedimento da noi adoperato è anzi più appropriato di quello 
di Thiel e Ròmer; questi autori (1. o. pag. 719) partono da un volume 
iniziale dell'acido di circa 75 co., per giungere, mediante aggiunte 
di NaHO N/., a uno finale di oltre 100, e danno la conducibilità 
specifica delle soluzioni, con che viene a deformarsi tutta la curve, 
poichè all’effetto della rimandata jonizzazione viene ad aggiungersi 
quello della diluizione non indifferente. Invece noiche ci ser- 
vimmo della loro stessa disposizione (') partivamo da un volume 
iniziale di 200 cc., servendoci, dove era possibile, di alcali N (l’al- 
cali N/,, era usato sulo per le prime aggiunte) ot‘enendo così lo 
scopo di diluire la soluzione il meno possibile. Inoltre i risul- 
tati furono enunciati in conducibilità specifiche, per conformarci 
all'uso corrente (*°) ma i singoli valori venivano in ogni caso 
riferiti, come è detto nella nostra nota (rag. 91) alla molecola 


(!) Confrontisi pure a pag. 86 della nostra nota. 
(*) Vedasi le memorie di Miolati, Dullberg, Kiùster etc. 
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‘dell'acido aspartico (e più vhiarò sarebbe stato se avessimo detto 
« allo stesso numero di molecole » cioè quello contenuto ni 
200 ce, iniziali) moltiplicando le conducibilità sperimentali per 
0 E 2 (ove vil volume totale di alcali aggiunto) talchè questi va- 
c sono proporzionali sile conducibilità molecolari (che!possorio 
ottenersene moltiplicandoli per. la diluizione n della soluzibéne a- 
‘eida iniziale).evitaadosi così l'inconveniente di Thiel e Ròmer. .. .: 
:. Del resto anche in una:recentissima nota di Bruni e Aita (')la 
: cui‘ presentazione è anzi-un ‘poco. anteriore alla pubblicazione. . di 
Thiel e Ròmer, vi sono curvé con minima, e questi van divenendo 
più netti colla diluizione, appunto come nel nostro caso dell’acido 
‘aspartico; e quivi pure si è trovato utile riferire la conducibilità 
a un numero costante di molegole. i 

Con questa reclamazione di priorità non intendo ua far 
‘carico ai. signori Thiel e Ròmer di non aver citato le mie osser- 
- vazioni, poichè esse sono:state pubblicate in un. periodico che è 
poco ‘diffuso all'estero, 


E. Pannain : : Elettrotisi delle sostanze organiche in solu- 
zione acetica. 


Nella ‘passata seduta i dottori Bargellini e Inghilleri comuni- 
cavono un luvoro sull’elettrolisi dell'acido benzoico in soluzione 
acetica, con catodo di mercurio. Itiscaldando convenientemente l’e- 
lettrolito ottengono l’acido salicilico e si riservano di estendere 
ad altre sostanze questo metodo di « ossidazione elettrolitica + che 
| permette di introdurre l’ossidrile fenico nel nucleo benzoico. 

Da oltre un anno ho in corso uno studio sull’elettrolisi delle 
sostanze organiche in soluzione aretica e già una spa nota fu 
presentata alla R/ Accademia dei Lincei. du Dael 

In essa feci conoscere come dalla santonina ottenni il’ a 
‘ none ‘e dal benzofenone il benzo;:inacone e che ho in corsò espe- 
‘ rienze sopra derivati della santonina, sulla canfora, sui nitrrode- 
‘ rivati ecc., il cui risultato mi riservo di comunicare insienîe a quello 
‘delie elettrolisi di alcune di dette sostanze in soluzione ‘alcalina. o 
in altri solventi, adoperando elettrodi di platino, di nichelio, di 


(!) Rend. Ace. Lincei, XVII, 2° sem., 1908, 295-303. 
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piombo, di mercurio eoc. non avendo ancora identificati i prodotti 
ottenuti. 

Le mie ricerche hanno tanto lo scopo di studiare l’azione della 
corrente elettrica sopra alcune sostanze organiche, quanto quello 
di estendere l’ uso dell’ acido acetico nella preparazione dell’ elet- 
trolito. 

Nella maggior parte delle elettrolisi di sostanze organiche, per 
rendere conducente la soluzione, fu adoperato un alcali o acido 
solforico. Nei casi in cui non si può adoperare l’acido solforico ho 
trovato che serve opportunamente l’ acido acetico, che, sebbene 
conduca assai poco, lascia passare, una sufficiente quantità di cor- 
rente, specialmente se è diluito, adatta per produrre lente trasfor- 
mazioni, le quali appunto rendono interessanti, in determinati casi, 
l’azione ossidante o riducente della corrente elettrica. 

Le esperienze da me finora eseguite dimostrano che la solu- 
zione acetica di una sostanza organica si presta al pari di una so- 
luzione solforica per essere sottoposta alla elettrolisi e i risultati 
sono in generale analoghi. 

Un confronto completo mi riservo di farlo a lavoro compiuto, 
sicuro che la pubblicazione della nota sugli Atti della R. Accademia 
dei Lincei e la presente comunicazione varranno a stabilire la mia 
precedenza in questo studio. 


Il Vice-Presidente Il Vice-Segretario 
E. PATERNÒ R. SPALLINO 
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RENDICONTI 
SOCIETÀ CHIMICA DI ROMA 


N. 17 Anno VI 1908 


Seduta del 13 dicembre 1908. 


Presiede il Prof. Paternò. 


— Sono proclamati soci i Sigg. Antonio d: Nakic d’Osliak, 
Forli Forti Gino, Falleni Ghino, Pizzuti Giuseppe, Piccinini Mario, 
Gionfra Angelo, Marcucci Jole. 


— Sono proposti a nuovi soci: 


il Dott. Pisani Francesco di Paola (Cosenza) dai soci Co- 
maadueoci e Bellucci; 

il Prof. Adriano Ostrogovich di Bucarest (Romania) dai soci 
Paternò e Biginelli; 

il Dott. Manni Pietro (Roma) dai soci Scurti e De Plato; 

il Dott. Zanardi Carlo, dai soci Paternò e Bargellini; 

il Sig. Ceccarelli Ottorino (Roma) dai soci Giolitti e Car- 
nevali ; : 
il Sig. Cucchiaroni Andrea (Roma) dai soci Spallino e Traetta ; 
‘ il Sig. Borghi Mario (Roma) dai soci Mazzucchelli e Spallino ; 


— Il Prof. Paternò comunica la seguente lettera inviatagli 
dal Presidente della nostra Società Prof. Ciamician. 


Bologna, 10 decembre 1908. 


Illustre Prof. Sen. E. Paternò 


Vice Presidente della Società Chimica di Roma. 


Il Presidente della Società Chimica di Milano Prof. Giu- 
seppe Gianoli, in relazione ad una mia lettera del 28 novembre, 
mi. conferma che, secondo la decisione presa nella seduta del 9 
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maggio scorso, l’attuale Società Chimica di Milano assumerà col 
1 gennaio p. v. il nome di « Società Chimica italiana, sezione di 
Milano » ed invierà alla consorella di Roma i riassunti delle 
proprie sedute perchè sieno pubblicati in un bollettino tomeme, 
obbligandosi a contribuire nelle spese relative con lire quattro 
per ogni socio, preleva'e sulla quota annuale ed a mano a. mano . 
che questa verrà incassata. Nel rimanente la futura sezione di 
Milano si uniformerà a quanto è già stato pubblicato’ nell’ An 
nuario dall’attuale Società Chimica 1908, vol. 14 fase. 5 e 6. 

Il Consiglio direttivo della Società di Milano non intende 
per ora di pubblicare un giornale proprio, ma si riserva di fare 
oggetto di speciale pubblicazione quelle Memorie che a SPUTO 
dell’ Assemblea saranno ritenute meritevoli. 

Per ultimo il Presidente Prof. Gianoli esprime la persua- 
sione che dopo un periodo di prova le due Sezioni potranno ad- 
divenire ad una più stretta intesa con la compilazione di uno 
Statuto comune. 

Voglia la S. V. Ill.:ma prendere atto di queste dichiarazioni 
del Presidente della Sucietà di Milano e darne comunicazione 
ai nostri soci. 


Dev.mo 
G. CIAMICIAN. 


Il Prof. Paternò è lieto di poter comunicare questa adesione 
che la Società Chimica di Milano ha definitivamente inviato per 
la fondazione di una Società chimiea italiana. i 

Resta perciò stabilito che dal 1° di gennaio p. v. le due Società 
chimiche prenderanno rispettivamente il nome di « Società chimica 
italiana, Sezione di Roma e Sezione di Milano » pubblicando un 
unico bollettino delle loro sedute, salvo le. riserve fatte dalla So- 
cietà di Milano per un’‘ventuale ed indipendente pubblicazione di 
talune sue Memorie in esteso. Il Prof. Paternò nutre viva speranza 
che dopo un breve periodo di tempo, nel quale le due sezioni con- 
tinueranno ancora a funzionare con una certa indipendenza l’una 
dall'altra, si potrà giungere a fonderle insieme in modo più com- 
pleto con un nuovo ed unico statuto. 

Propone quindi, secondo il parere espresso anche dal nostro 
Presidente Prof. Ciamician, che la Società Chimica di Roma’ dal 
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1° gennaio p. v. seguiti sotto la nuova denominazione le sue pub- 
blicazioni continuando l’attuale numerazione dei Rendiconti (comin- 
ciando cioè dal voi. n. 7) per evitare che spariscano col tempo le 
tracce dei sei volumi già pubblicati i quali non sono privi di un 
certo interesse. 

‘I soci presenti plaudono alle comunicazioni ora ricevute e con- 
dividono pienamente l’ultima proposta avanzata dal Prof. Paternò. 


— Il Prof. Paternò pronuncia quindi le seguenti parole: 


Il 14 novembre scorso la nostra Società perdeva uno dei suoi 
soci fondatori, e dei più distinti, il Prof. Livio Sostegni, Direttore 
della R. Scuola di Enologia di Alba. 

Il Sostegni era nato nella forte Romagna, a Forlì, il 18 agosto 
1855, e la morte lo colpì nel vigore degli anni, quando ancora po- 
teya rendere dei servizi alla Scienza ed alla Patria. 

La sua fu tutta una vita dedicata al lavoro ed alla famiglia. 

Si era laureato in Scienze agrarie a Pisa nel 1882 ed era poi 
venuto a Roma in questo Istituto a perfezionarsi per un anno nella 
Chimica. Nel 1884 andava assistente del Prof. Sestini nella cattedra 
di Chimica agraria di Pisa; nel gennaio 1886 era nominato pro- 
fessore di ohimica alla Scuola di enologia di Avellino e dal 1900 
era Direttore della Scuola di Alba, posto che teneva quando la 
morte ce lo tolse. 

Le sue pubblicazioni nel campo della chimica analitica ed agraria 
e specialmente in enologia. come risulta dall'elenco che sotto pub- 
blichiamo, sono numerose ed importanti, e tutte pregevoli per la 
sicurezza dei risultati. Egli fu un lavoratore assiduo e coscenzioso 
e la sua memoria resterà viva fra noi, non solo per il contributo 
da lui portato al progresso della nostra scienza, ma anche per le 
qualità eminenti del carattere e del cuore. Buono ed affettuoso, 
non conobbe nella sua vita che una sola strada, quella del dovere. 

Che la. nostra modesta commemorazione sia di conforto alla 
desolata famiglia ! 


Elenco dei principali lavori pubblicati dal compianto socio 
Frof. Livio Sostegni. 


1. Sull’amido di riso, sua determinazione quantitativa e ricerche 
sullo sua amido-cellulosa (Gazz. chim. ital, Voi. 15, 1885). 
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2. Sulle materie coloranti delle uve rosse (Id. id., Voi. 27, 1894). 

3. Sopra un flobafene, estratto dai semi di uva (Id. id., Voi. 29, 
1899). 

4. Sulla precipitazione del rame in mosti e vini provenienti da 
uve trattate con rimedi cuprici (Sta. sperim. agrarie italiane, 
Voi. 15, 1888). 

5. Sulla formazione dell’idrogeno solforato nella fermentazione 
alcoolica (in collaborazione con A. Sannino, Id. id. Voi. 18). 

6. Sulla composizione chimica della cosidetta poltiglia bordo- 
lese (Id. id., Vol. 19). 

7. Studi chimici sulle mescolanze cupriche più usate come ma- 
terie anticrittogamiche (Id. id., Voi. 28, 1895). 

8. Un metodo di ricerca delle materie artificialmente aggiunte 
ai vini (Id. id., Voi. 16, 1889). 

9. Sulla determinazione dell’ alcool etilico coi metodi chimici 
(Id. id., Voi. 17, 1889). | 

10. Alcuni appunti sulla determinazione della intensità colo- 
rante nei vini e sulla determinazione dell’ acido tartarico liberò 
(Id. id., Voi. 23). 

11. Sul metodo Arata per la ricerca delle materie coloranti 
artificiali aggiunte ai vini (In collaborazione con F. Carpentieri, 
Id. id., Voi. 26, 1892). 

12. Sopra ai metodi di analisi dei sali di rame (Id. id., Voi. 28, 
Vol. 30). 

13. Sulla determinazione della glicerina nei vini e nélle bitfè 
mediante l'indice di rifrazione (Id. id., Voi. 28, 1894). 

14. Sulle materie coloranti tanniche delle uve rosse (Id. id, 
Voi. 27, 1894). 

15. L'acido lattico nei vini (In collaborazione con O. Braid, 
Id. id., Voi. 36, 1903). 

16. L'acido fosforico ed il ferro nei vini della pròvinéla di 
Avellino (Giornale di viticoltura, enologia, agraria, Voi 1). 

17. Sui rimedi più usati per combattere la peronospora viti- 
cola e specialmente sulla poltiglia Bordolese (Id. id., Voi. 1). 

18. Esperienze di vinificazione coi fermenti selezionati dell'Isti- 
tuto La Claire (Id. id., Anno 3°). 

19. Sulla composizione del cosidetto liquido Statuti, usatb-come 
materia articrittbgamica (Id. id., Anno 4°). 
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20. Sull’azione del solfuro di carbonio sulla fermentazione del- 
l’urea (Id. id., Anno 7°). 

21. Sopra una modificazione dell'apparecchio Schl6sing per la 
determinazione dei nitrati (Annali del Laboratorio di Chimiea 
Agraria della R. Università di Pisa, 1885). 

22. Ricerche sulle materie umiche estratte dalle torbe (Id. id., 
1883-1884). 

23. Sulla composizione chimica delle soluzioni acquose che per 
capillarità salgono alla superficie dei terreni (L’Agricoltura ita. 
liana, 1888, Voi. 14). 

24. Esperienze sulle miscele cupriche adibite per combattere 
la Peronospora viticola (L’Agricoltura meridionale, 1891, Voi. 17). 

25. Ricerche sull'azione dei sali di rame sulla vegetazione e 
sul terreno (In collaborazione col Prof. Berlese; Rivista di Pato- 
logia vegetale, Anno 3°, 1894). 

26. Analisi completa di acque di cisterna e di acque meteoriche 
.raccolte nella provincia di Avellino (Bollettino di notizie agrarie, 
1887). 

27. Sopra una causa di intorbidamento dei vini spumanti arti- 
ficiali (Atti VI Congresso internaz. chimica applicata, Roma, 1906). 

28. Una speciale forma di picnometro per la determinazione 
.dell'alcool (Id. id.). 

29. Ricerche sull'azione dei raggi X sui fermenti alcoolici (In 
collaborazione con O. Prandi, Id. id.). 

30. Articoli pubblicati nel Supplemento annuale dell’ Enciclo- 
pedia di chimica: Supplemento 1885, Acque potabili; 1889, Acque 
potabili e minerali; 1890, Aria atmosferica, Calce e cementi; 1895, Al- 
cool (Chimica industriale); 1898-99, Fermentazioni. 

Oltre a queste pubblicazioni sono state eseguite dal com- 
pianto Prof. Sostegni molte altre e svariatissime ricerche, in gran 
parte per incarico avuto dal Ministero di Agricoltura. Esse tro- 
vansi riportate in apposite relazioni scritte (in parte stampate nel 
Bollettino di Notizie agrarie) ovvero nelle « Relazioni sull’attività 
della Scuola di Avellino » iuviate periodicamente al suddetto Mi- 
nistero. 


— Si fanno quindi le seguenti comunicazioni scientifiche: 
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F. Giolitti: Su/ fenomeno della sfaldatura negli acciai 
cementati, e sui mezzi per evitarlo. 


E' ben noto il fatto — nò può essere sfuggito a chiunque abbia 
dovuto applicare nella pratica delle costruzioni meccaniche il pro- 
cesso della cementazione — che sulla superficie di frattura di un 
pezzo d'acciaio dolce cementato secondo gli ordinari metodi, ad 
una profondità variabile da 0,5 a 3 millimetri, o poco più, e tem- 
prato nelle ordinarie condizioni, appare una variazione brusca della 
struttura : variazione che ha luogo lungo tutta la zona cementata, 
ad una profondità maggiore o minore (da 0,2 a 2 mm.), ma sempre 
inferiore a quella totale della zona cementata stessa. L'esperienza 
dimostra poi — ed è anche questo un fatto ben noto ai tecnici — 
che la superficie, la cui sezione sulla frattura rappresenta la linea 
di separazione fra le due zone a struttura (« grano ») diversa, è 
appunto quella secondo la quale avviene la « sfaldatura » della su- 
perficie dell'acciaio, quando il pezzo cementato è sottoposto ad urti 
o sforzi troppo violenti. Appare subito (ed è questa appunto un'os- 
servazione che mi fu ripetutamente fatta da varii tecnici) come 
l'esistenza di questa superficie di minor resistenza, la quale si com- 
porta in tutto e per tutto come se ad essa corrispondesse una 
brusca variazione della composizione e delle proprietà meccaniche 
dell'acciaio, sia male in accordo colla supposizione — ammessa 
generalmente come del tutto certa e provata — che la concentra- 
zione del carbonio varii nelle zone cementate in modo grecuzlo 
ed uniforme. 

Ora io credo di poter dimostrare (e di ciò ho già fatto qualche 
‘ cenno altra volta) che se tale uniformità può ritenersi « pratica- 
mente » verificata per le zone cementate profonde, essa non si 
presenta affatto, nella grande maggioranza dei casi, per le zòne 
cementate sottili, ottenute coi metodi ordinarli: in queste l'esamò 
microscopico e le analisi, eseguite in condizioni opportune, rive- 
lano invece delle brusche variazioni di composizione. Credo inoltre di 
poter indicare la causa di tali variazioni, e di poter affermare che 
a tali variazioni sono dovuti i fenomeni di fragilità locale sopra 
citati. Credo, infine, che la miglior conferma della giustezza delle 
mie vedute su questo punto, consista nel fatto che, in base ad esse, 
ho potuto trovare (come dirò fra breve) il mezzo di evitare quei 
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fenomeni di sfaldatura, con tutte le loro dannose conseguenze 
pratiche. 

» ,Il metodo ordinariamente adoperato negli stabilimenti indu- 
striali per cementare i pezzi di macchine (ingranaggi, assi..... ecc.), 
gonsiste nell’introdurre il pezzo da cementarsi in una cassetta di 
lamiera d'acciaio, e nel comprimervi attorno una polvere costituita 
di solito da miscele di carbone di legna, carbone d’ossa, residui di 
tesanti animali, e contenente talora ferrooianuro potassico, carbo- 
nato di bario... ecc. Le cassette così preparato sono riscaldate in 
up. forno a circa 900° durante un tempo più o meno lungo, a se- 
conda dello spessore della zona cementata che si vuole ottenere: 
pgi, estratte le cassette dal forno, se ne tolgono i pezzi cementati, 
i quali vengono temprati immergendoli nell’acqua o nell'olio finchè 
sono ancora al calor rosso 

Talora, invece, si tolgono i pezzi dalle cassette di cementazione, 
lasciandoli raffreddare lentamente; per tornare poi a riscaldarli 
di nuovo fino alla temperatura necessaria por la tempra. 

Ma — date le condizioni di temperatura nelle quali general- 
mente si opera, e dati i metodi seguiti di solilo nella pratica per 
compiere le operazioni sopra accennate — anche nel primo caso 
il pezzo cemen'ato si raffredda sempre lentamente di parecchie de- 
cine di gradi, e quindi al di sotto di 900°, durante il tempo che 
passa fra l’estrazione delle cassette dal forno o l'immersione dei 
pezzi nel bagno di tempra. 

.. Ora, io ebbi occasione di dimostrare già altre volte (') come 
pal. raffreddamento lento, fino a temperatura inferiore ai 900°, di 
nunvaggiaia nel quale la concentrazione «dei carbonio varia gradual- 
mente; da un. valore massimo ipereutectico ad un minimo ipoeu- 
tegtieo, (nel qual caso, appunto, rientrano gli ordinarii acciai ce- 
mentati) avvengono dci fenomeni di liquazione, pei quali si « ac. 
cumula » la cementite nelle zone ipereutectiche e la ferrite in 
quelle ipoeutectiche lasciando fra queste due zone una terza a com- 
posizione costante, eutectica. Di tali fenomeni diedi già la spiega- 
zione (*), facendone vedere l’andamento, sia con micrografie, sia con 


(*) Gazz. chim. ital., 1908, p. II, pag. 309 e Rend. Acc. dei Lincei, 1908, II. 

(*) Ricordo qui soltanto che il fenomeno é dovuto alla maggior velocità 
colla quale i cristalli di cementite e di ferrite si formano nei punti dove e- 
sistono già dei germi dei cristalli stessi, preformati. 
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diagrammi, nei quali le concentrazioni del carbonio — determinate 
con analisi esatte negli strati successivi delle zone cementate — e- 
rano rappresentate in funzione della profondità degli strati ana- 
lizzati. | 

Quei diagrammi, però, non rappresentavano con sufficiente 
precisione (a causa dello spessore troppo grande degli sirati ana- 
lizzati) la distribuzione del carbonio nella zona cementata; talchè 
per porre in evidenza le relazioni che passano fra i fenomeni di 
liquazione ai quali ho accennato or ora, con quelli di sfaldatura 
dei quali ho parlato prima, ho dovuto ripetere le analisi in eendi- 
zioni più opportune. i 

A tale scopo sottoposi alla cementazione in corrente di etilene, 
durante quattro ore a 1050°, dei cilindretti di 15 mm. di diametro, 
di acciaio dolce della seguente composizione: 


Carbonio . ........ 0,08% 
Manganese . . ....... 0,21» 
Silicio... ...... 0.0. 0,02 » 
AOlo i e e 00 
Fosforo . . ....... 0. 0,03 » 


Lasciai raffreddare lentamente il forno fino ai 550°, e poi' ne 
tolsi i pezzi cementati. i 

Da uno dei cilindretti — liberato dallo strato di carbonio pol- 
verulento che lo copriva — feci tagliare accuratamente al “tornio 
degli strati concentrici dello spessore di 0,2 mm. raccogliendo se- 
para:amente la tornitura ricavata da ciascuno strato. In eiasctina 
. di queste successive porzioni del metallo feci due determinazioni 
ponderali di carbonio, le quali (sempre ben concordanti) mi diedero 
i seguenti risultati medii (riferiti alle varie profondità secondo gli 
stessi criterii già adottati le altre volte): | 
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Profondità in min. sarbonio °/, 
0,1 1,34 
0,3 1,32 
0,5 1,32 
0,7 1,33 
0.9 1,32 
1,1 1,27 
1,3 0,88 
1,5 0,87 
1,7 0,86 
1,9 0.75 
2,1 0,61 
2,3 0,47 
2,5 0,36 
2,7 0,28 
2,9 0,21 


Questi risultati son0 rappresentati graficamente, nel solito modo, 
nel diagramma qui unito. 
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In esso si vede chiaramente come, in seguito al fenomeno di 
liquazione del quale ho parlato sopra, e al conseguente accumu- 
larsi della cementite e della ferrite, rispettivamente a destra e a 
sinistra della zona eutectica formatasi (corrispondente al tratto in- 
termedio quasi orizzontale della nostra curva) la concentrazione 
del carbonio, subisce alla profondità di mm. 1,2, una variazione 
brusca, passando dall’ 1,27 °/, al 0,83 °,. 

E’ quindi naturale l’attribuire a tale brusca variazione di com- 
posizione — la quale deve necessariamente essere accompagnata 
da una variazione altret anto rapida nelle proprietà meccaniche 
dell’acciaio, e si estende a tutta la superficie luogo dei punti posti 
ad una data distanza (nel nostro caso mm. 1,2) dalla superficie del 
pezzo cementato — i fenomeni di sfaldatura ai quali ho accennato 
in principio. 

.. Si ha poi la completa conferma della giustezza di questa de- 
duzione, nel fatto che i, mezzi i quali permettono di evitaré i fe- 
nomeni di liquazione sopra citati, eliminano anche i fenomelii' di 
sfaldatura e la variazione brusca di struttura nelle superficie di 
frattura dei pezzi cementati. 

Ora il mezzo più semplice per evitare i fenomeni di liquazione, 
consiste nel sopprimere il periodo df raffreddamento lento che, 
(secondo quan'o abbiamo detto poco fa) nei procedimenti seguiti 
di solito nella pratica, precede la tempra dei pezzi cementati. 

Ed infatti l’esperienza mi ha dimostrato che, facendo cadere 
direttamente e istantaneamente i pezzi cementati dalla camera di 
dementazione — riscaldata alla temperatura costante stessa, alla 
quale ha avuto luogo tutta la cementazione — nel liquido di tempra, 
si evitano tutti i fenomeni dei quali ho parlato sopra ('). 

Ho in corso esperienze dirette a determinare l’influenza della 
velocità e della durata del raffreddamento lento che precede la 
tempra, sull’entità dei fenomeni di liquazione della perlite e della 
cementite, e quindi sull’entità dei fenomeni di sfaldatura. 


(!) Un altro mezzo per evitare i fenomeni di sfaldatura dovuti alla liqua- 
zione della cementite, consiste nel fare la cementazione in modo che la concen- 
trazione del carbonio nella zona cementata non superi in alcun punto il 
0,9 0/,: in modo, cioè, da evitare la formazione della cementite primaria. Sul 
modo di ottenere questo risultato, in molti casi utilissimo, vedi Gazz. chim., 
1908, II, p 309 e Rendic. Soc. Chim. di Roma, 1908, VI, n. 16. 


$59 
F. Giolitti e F. Carnevali: Su! limite inferiore dell’in- 
tervallo di temperatura entro il quale si compie il processo 
della cementazione. 


In una serie di ricerche sulla fabbricazione dell'acciaio cemen- 
tato, pubblicate recentemente ('), gli A. giunsero — fra le altre — 
alla conclusione che il processo della cementazione non si compie 
a'temperature inferiori ai 700°. Ora una tale conclusione è in ap- 
| parente ccntraddizione coi risultati delle esperienze dello Charpy 
intorno all’azione dell’ossido di carbonio sul ferro (*), talchè non 
sono superflue alcune osservazioni a questo proposito. 

E, prima di tutto, è necessario stabilire con precisione il si- 
gnificato che si vuol dare alle parole « cementazione » e « acciaio 
cementato ». Gli A. ritengono che per « cementazione » debba in- 
tendersi ogni processo mediante il quale si possa trasformare — 
parzialmente o totalmente — un acciaio dolce in uno più carbu- 
rato; e ciò operando ad una temperatura inferiore al punto di 
fusione, tanto dell’acciaio dal quale si parte quanto di quello che 
se ne ottiene. Ma, in ogni caso, il prodotto cosi ottenuto deve eg 
sere un acciaio propriamente detto: deve, cioè, avere in ogni punto 
la struttura e ‘le proprietà caratteristiche di ogni acciaio di ugual 
composizione ottenuto in qualsiasi altro modo, e sottoposto agli 
stessi trattamenti termici e meccanici. In altre parole, la cementa- 
zibne di un acciaio ipoeutectico, non dovrà produrre nella strut- 
‘ tura dell’acciaio stesso altro effetto se non l'aumento della pro- 
porzione della perlite (o della sorbite) ed una corrispondente di- 
minuzione della proporzione della ferrite primaria contenutavi. 

Ciò posto, e ammesso che le attuali vedute sulla struttura 
degli acciai al carbonio siano giuste, è facile vedere (e le espe- 
rierize degli A. — sia quelle già pubblicate, sia quelle più avanti 
tiferite — lo confermano) che il processo della cementazione pro- 
priamente detta non può compiersi alle temperature inferiori 
ai 690°. 

Infatti, un acciaio ipoeutectico, a temperatura inferiore ai 690°, 
è ‘costituito da cristalli di ferro x, separatisi da una soluzione 's0- 


(1) Gazz. chim. ital. 38, II, p. 309-351. 
(®) Comptes Rendus 137 (1903), p. 120-122. 
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lida ferrite-cementite, più ricca in carbonio che non i cristalli 
stessi, lungo tutta la curva di saturazione rispetto alla ferrite: 
quindi, anche ammettendo che il ferro x potesse mantenere in so- 
luzione piccole quantità di carbonio (sotto forma di cementite), i 
cristalli di ferrite dell’acciaio considerato, (i quali in tal caso sa- 
rebbero cristalli misti ferro x-oementite) non potrebbero sciogliere 
maggiori quantità di carbonio: poichè essi — avendo rispetto a 
questo elemento, la concentrazione massima, corrispondente all’eu- 
tectico cementite — cristalli misti (di ferro x e cementite: 690°), 
sarebbero saturi. 

Le stesse considerazioni possono ripetersi per l’altro costi- 
tuente — la cementite — il quale appare come prodotto di sepa- 
razione secondaria nella perlite che riempie gli interstizi fra i ori- 
stalli di ferrite. 

Pel caso, poi, di un acciaio ipereuteotico, valgono ancora gli 
stessi ragionamenti, colla sola differenza oche il costituente pri- 
mario è qui la cementite in luogo della ferrite, mentre quest’ul- 
tima vi appare soltanto come costituente dell’eutectico. 

Da quanto precede si deduce che — qualora a temperatura in- 
feriore ai 690° potesse ‘compiersi un vero processo di cementazione, 
a:to a fornire un acciaio a struttura normale — l'aumento della 
concentrazione del carbonio nelle zone carburate a temperatura 
inferiore ai 690°, non potrebbe condurre ad altra variazione della 
struttura dell'acciaio dolce cementato, se non ad un aumento della 
proporzione della perlite: e, soltanto qualora ciò avvenisse, il 
fenomeno avrebbe realmente (secondo è stato detto poco fa) i ca- 
ratteri di un vero processo di cementazione. 

Ora — mentre, da una parte, è inutile insistere sull’ impossi- 
bilità di mettere d’accordo l’ipotesi della formazione di nuove 
quantità di perlite ad una temperatura inferiore ai 690°, colle teorie 
attualmente accettate da tutti sulla natura dei costituenti degli 
acciai al carbonio — d'altra parte i risultati (già pubblicati: L 0.) 
delle precedenti esperienze degli A., dimostrano come tale.aumento 
della quantità di perlite non si verifichi mai quando si cementa a 
temperature inferiori a 690°. Ed, anzi, quelle esperienze hanno di- 
mostrato che non si forma nuova perlite in quantità apprezzabile 
nemmeno quando si cementa fra 690° e 770°: ciò che conduce ad 
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amWhettere che anche il ferro f non è capace di sciogliere se non 
quantità di carbonio molto piccole. 

Resta ora a vedersi come possono interpretarsi i risultati ot- 
tonati dallo Charpy (1. c.) 

Egli sperimentava facendo passare una corrente di ossido di 
carbonio puro sopra il filo di ferro contenuto in un tubo di por- 
cellana verniciata, riscaldato alla temperatura voluta; e determi- 
nando poi l'aumento di peso del filo di ferro. Egli determinava 
inoltre il carbonio assorbito dal ferro (bruciando questo in cor- 
rente d'ossigeno e raccogliendo e pesando l’anidride carbonica for- 
matasi), ed analizzava i gas uscenti dall’apparecchio per determi- 


narvi l'anidride carbonica risultante dalla reazione 2C0 o CO;+0, 


alla: qnale è dovuta l’azione carburante dell’ossido di carbonio. Per 
le temperature superiori ai 750° i tre metodi davano risultati con- 
cordanti: per le temperature più basse (560°-700°) il terzo metodo 
non poteva più dare risultati comparabili a quelli dei due primi, 
perchè il carbonio risultante dalla decomposizione dell’ossido di 
carbonio non si scioglieva più totalmente nel ferro, ma formava 
su'dî esso un’abbondante deposito polverulento. Lo Charpy sepa- 
rava meccanicamente tale deposito dal filo di ferro, e poi deter- 
minava l’aumento di peso di questo, e lo analizzava nel modo 
detto sopra. . 

Ora, in questo caso, il miglior mezzo per riconoscere la vera 
natura del fenomeno di carburazione, consiste nell’esaminare al 
mîeroscopio la struttura dell’acciaio. Gli A. hanno voluto appunto 
fat tale esarne, operando nel seguente modo: 

Alcuni cilindretti di un ‘acciaio della seguente composizione : 


Carbonio 0,06 °/, 
Manganese 0,17 
Silicio 0,01 
Zolfo 0,04 
Fosforo 0,05 


futtno' riscaldati durante quattro ore a 600° (595°-605*) in un tubo 
di porcellana verniciata, nel quale passarono, durante le «quattro 
ore, quattro litri e mezzo di ossido di carbonio puro. Lasciato raf- 
freddare lentamente l’apparecchio, continuando a farvi passare la 
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corrente di ossido di carbonio sempre con la stessa velocità, ne 
furono estratti i cilindretti, ricoperti da un abbondante deposito di 
carbonio polveroso. Prima di introdurre i cilindretti nel tubo, ne 
erano state levigate accuratamente le basi, all’ossido di. cromo: 
così che fu possibile osservare con precisione la struttura del de- 
posito carbonioso, e le variazioni di quella dello strato superficiale 
del metallo. 
Una gran parte del carbonio si distaccava facilmente dal me- 
tallo, sotto forma di polvere nera, leggera. Tolta questa prima por- 
zione, mediante leggere frizioni con una pelle di daino, rimase — 
aderente fortemente al metallo — uno strato nero, lucido ; il quale 
dopo molte frizioni sulla pelle di daino, assunse un colore grigio, 
conservando la sua lucentezza. Questo strato grigio, esaminato al 
microscopio, appare formato dall’aggruppamento di piccole masse 
scure compatte: esso è molto aderente al metallo e, dopo una levi- 
gazione all’ossido di cromo sul panno teso sopra un disco di legno 
girante con grande velocità, conserva la sua apparenza primitiva. 
Prolungando, però, la levigazione all’ossido di cromo, la ‘su- 
perficie del pezzo comincia a divenire assai più lucente; ei, os- 
servandola al microscopio, si riconosce che lo strato grigio for- 
mato dalle piccole masse scure non è più continuo, e nelle zone 
dalle quali esso è stato asportato appaiono nettamente i granuli 
di ferrite caratteristici dell'acciaio dolce adoperato. Il fotogramma 1, 
rappresenta appunto (con un ingrandimento di 100 diam.) la se- 
zione così levigata. In essa si vedono i lembi più scuri dello strato 
grigio superficiale, rimasti ancora aderenti alla superficie levigata 
dell’acciaio, distribuiti irregolarmente sulle sezioni dei granuli di 
ferrite. Il fotogramma 2 rappresenta, collo stesso ingrandimento, 
la stessa superficie metallica, levigata più a lungo all’ossido di 
cromo. La maggior parte della pellicola grigia è stata asportata, 
lasciando vedere la struttura dell’acciaio sottostante: e questa è 
precisamente la struttura originaria dell’acciaio adoperato, del tutto 
inalterata. Non viene riprodotta qui pel confronto la micrografia 
dell'acciaio non cementato, perchè è ben nota la microstruttura di 
un acciaio della composizione indicata poco fa, che abbia subito un 
lungo riscaldamento a 600° ('). 


(1) Del resto una tale microgrofia può trovarsi in un precedente lavoro 
degli A. (Gazz. chim. ital. 38, Il, Tav. I, fotogr. 2). 


F. GIOLITTI e F. CARNEVALI 
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Dalle osservazioni precedenti risulta in modo evidente ebe a 

600° l’ossido di carbonio agendo sul ferro non dà luogo ad una 
vera cementazione; ma — cedendo parte del suo carbonio — dà 
luogo alla formazione di uno strato grigio compatto ed aderente 
alla superficie del metallo. Tale strato — intorno alla natura del 
quale gli A. non hanno per ora alcun dato sicuro (sebbene, pei 
risultati di varie altre esperienze, non credano improbabile si tratti 
di un'carburo di ferro, e forse di cementite) — aderisce tanto for- 
temente all’acciaio, da rimanervi unito anche dopo che se ne è 
tolto eon la massima cura il carbonio polveroso depos'ovisi sopra: 
ed ha un colore grigio tanto simile a quello dell’acciaio, che ad 
esso deve evidentemente attribuirsi la carburazione osservata dallo 
Charpy nell’azione dell’ossido di carbonio sul ferro, alle tempera- 
ture inferiori ai 700°. 
Dalle osservazioni e dalle esperienze sopra riferite si vede 
dunque che i risultati ottenuti dallo Charpy e dagli A. differiscono 
soltanto in apparenza. In altre parole — mentre lo Charpy ha af- 
fermato semplicemente oche anche a temperature inferiori a 700° 
l’ossido di carbonio produce una carburazione superficiale del 
ferro, nè si è curato di osservare se lo strato carburato avesse la 
struttura di un vero acciaio — gli A. hanno affermato che al di- 
sotto dei 700° l’ossido di carbonio non dà luogo ad una vera « ce- 
mentazione »; dimostrando (colle esperienze or ora riferite) che la 
zona carburata ottenuta operando nelle condizioni nelle quali ope- 
rava lo Charpy non è una vera zona cementata. 


G. Ponzio c G. Charrier: Sugli acilazoarili. 


L’ ossidazione delle acilarilidrazine (arililrazidi degli acidi) 
R.CO. NH. NHAr è già stata oggetto di studio per parte di Tafel 
e di Gattermann, Johnson e Hélze. Detti chimici impiezando sia 
l‘acetato di rame, che il solfato di rame in soluzio 16 ammoniacale, 
ottennero sempre, nei numerosi casi esaminati, le acildiarilidrazine ‘ 
(diarilidrazidi degli acidi); p. es dalla benzoilfenilidrazina la ben- 
zoildifenilidrazina : i 


20,H,.CO.NH . NHO,H, _°, 


CH; . CO. NH. N(C,H;), + N, + C;H,CO0H + H,0 
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D'altra parte è noto che facendo agire l’acido nitroso (da 
NaNO, + HCI) sulle acilarilidrazine si ottengono le corrispondenti 
nitrosoidrazine ; p. es. dalla stessa benzoilfenilidrazina la benzoil- 
fenilnitrosoidrazina : 


C,H,.CO.NH.NH.C,H, dea C,H,. CO. NH . N.C;H, 
NO 


Ciò malgrado gli AA. hanno voluto provare se in altre con- 
dizioni si potesse portare l’ossidazione sui due atomi di idrogeno 
del gruppo — HN.NH — ed arrivare così ad azooomposti, ed 
. hanno trovato che mediante l'anidride nilrosa si può ragginn- | 
r;iere facilmente lo scopo. Sospendendo infatti le acilarilidrazine 
‘n etere anidro (ove sono quasi insolubili a freddo) e facendo pas- . 
sare una corrente di anidride nitrosa (da As,0, + HNO,) le idra- .. 
zime a poco a poco si sciolgono e si trasformano quantitativamente 
negli acilazoarili corrispondenti : 


R.CO.NH.NHAr __°, R.CO.N=N.Ar 


Gli AA. hanno in tal modo ottenu'o molti di questi interee- 
santi e pochissimo conosciuti azoderivati, i quali sono tutti bem: 
cristallizzati, stabili, e si possono facilmente ridurre negli idrato- 
composti R .CO . NH. NH. Ar (cioè nelle acilarilidrazine) da emi: 
derivano. 


G. Ponzio: Su/ comportamento dei composti C.H,..CNOR)R 
verso il tetrossido di azoto. 


Il comportamento verso il tetrossido di azoto dei composti 
C.H,.C(NOH). R fu studiato da Scholl nei casi in cui R è CHje€H, 
e dall'A . nei casi in cui R è COC,H,, COCH, e H.. Seholl ottenne. dal- 
l’aoetofenonossima C,H,.C(NOH).CH, il metilfenildinitromatane , 
C$Hy.C(N;0,) CH,e così dalla benzofenonossima C,H, . C(NOH).CyH, 
il difenildinitrometano C.H, . C(N.0,). C.H,; per contro dalla. mor” 
nossima del benzile C,H, . C(NOH).CO.C,H, l’A. ottenne benzile- 
C.H,.CO .CO. C,H,,dall’isonitrosometilbenzilchetone C,Hy.C(NOH}. 
. CO.CH, ottenne fenildinitrometano CH, . CHN:0, e questo stesso 
corpo ebbe dalla benzaldossima C,H; . C(NOH). ll. 

Per completare lo studio dell'argomento l’ A. ha voluto ora 


365 
occuparsi dei casi nei quali R è CH,0H e COOH, cioè della ben- 
zoilcarbinolossima C,H; . C(NOH). CH,OH e dell’aci.lo © isonitroso- 
fenilacetico C,H, . C({NOH) . COOH e dalle aue esperienze ri- 
sulta che, mentre dalla prima si forma ancora fenildinitrometano 
C.H;. CHN,0,, dal secondo si ottiene invece il perossido della 
difenilgliossima (perossido della diossima del benzile) 

CHy,.C-—T —- C.C.H; 
-0-0+ 
La spiegazione del modo col quale questo perossido prende 
origine dall’acido isonitrosofenilacetico riesce molto semplice quan- 
do si consideri il comportamento degli isonitrosoacidi alifatici 
R.C(NOH).COOH verso il tetrossido di azoto e la loro trasformazione 
in acidi nitrolici R.CHN,0, che l’A. ha studiato parecchi anni fa. 
Ammettendo, come l’Autore ha fatto allora, che questi ultimi risul- 


. tino. per- idrolisi di composti intermedi, instabili, contenenti il 
. gruppo N,0, 


R.C(NOH) no, R-CN0) go R.CHNO; 
. C00H T77>* — tcocoH _> c0,+H,0, 


è ‘evidente che una reazione analoga deve avvenire coll’acido iso- 
nitrosofenilacetjco 


CH. C(NOH) jo, CH.CN0) go CH, CHN0; 
coon :-. > 6ooH — > c0,+H,0 


Ora, mentre gli acidi nitrolici alifatici sono relativamente sta- 
bili e si possono quindi con facilità isolare, lo stesso non è del- 
- l'acido benznitrolico C,H,.CHN,0; che in questo caso risulta. In- 

fatti, come dimostrarono recentemente Wieland e Semper, l’acido 
benznitrolico si trasforma spontaneamente e con rapidità nel pe- 
rossido della difenilgliossima, che è appunto il composto che in 
definitiva si ottiene per azione del tetrossido di azoto sull’acido 
‘isonitrosofenilacetico. 

© Im conclusione si può quindi asserire che il fenildinitrometano 
‘si forma per azionedel tetrossido di azoto sui composti C,H,.C(NOH).R 
quando R è H, CH,OH, COCH,; e non si forma quando R è 
COOH ; CH,, COC,H,. 


La teoria Werneriana nei lavori di L TSCHUGARFF 
I. BELLUCCI 


€. Zudem hatdie < Wernerache Hypothese , anf die 
anorganische Chemio des letzteri Jahrzelintea 
einen so grossen Einfluss gehabt, dass die Kennt- 
nis,derseibéu nicht nur ftir jeden Chemiker, son- 
dern auch fiir jeden Naturwissenschaftler, der 
die Entwiokelung der Chemie yerfolgen will, als 
eine Notwendigkeit bezeichnet werden riusa ». 


(Ore nissena ia/tichen RAaioa, 1906, n. 8). 


Con queste parole il prof. A. Rosenheim terminava, or sono 
appena due anni, una sua dotta recensione delle « Neuere Anschau- 
ungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie » pubblicate da 
A. Werner e nessun giudizio competente poteva inver-» essere 
espresso con più sicura convinzione di quello del valoroso inorga- 
nico di .Berlino che appunto allora, con rioerohe veramente splen- 
dide, aveva condotto gli antichi oloruri doppi di platino e fosforo 
scoperti dallo Schùtzenberger, a rispettare rigorosamente le norme 
della teoria Werneriana. 

In questi ultimi due o tre anni l’importanza della teoria della 
coordinazione è andata grandemente accrescendosi avendo questa 
raggiunto tale uno sviluppo oche ben difficilmente si riesce ormai a 
seguire tutta la mole impressionante dei lavori che ad essa si in- 
formano e ohe specialmente provengono dalla scuola di Zurigo, per 
opera dello stesso Werner e del suo valentissimo allievo P. Pfeiffer. 

Basti solo. ricordare che oggidi il numero dei composti metallo- 
ammoniacali, ai quali in special modo si rivolgono le geniali ve- 
dute del Werner, ammonta ormai a circa 8000; basti solo rammen- 
tare che i fenomeni di isomeria inorganica, i quali, nella loro quasi 
totalità, non trovano altra e più plausibile spiegazione che nelle 
idee del Werner, sommano già a qualche centinaio di casi e oheai 
è giunti non solo a preparare fin sette isomeri di un ‘unico sale 
metallo-ammoniaoale, ma, con criteri di matematica sicurezza, basati 
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sulla inalterabile complessità dei radic:di coordinati, si è arrivati 
ad assegnare nèttamente ad ognuno di essi la relativa costituzione 
ed a prevederne la possibile preparazione di altri, 

Se la teoria della coordinazione racchiude in sè delle notevoli 
ed anche vaste eccezioni, forse in causa della troppa estensione 
che ad essa si è voluto dare in campi non ,adat'i a riceverla, se la 
classe degli idrati dei sali metallici sembra restìa a condividere in- 
.timamente le strette relazioni che corrono invece fra sali complessi 
e sali metallo-ammoniaca}i, non può da alcuno negarsi la grande 
. influenza che i concetti del Werner, presi nella loro essenza prin- 
cipale hanno esercitato ed eserciteranno ognora sovra l’ indirizzo 
di upa notevolissima parte. della chimica inorganica moderna. 

Ed oggi le vedute del Werner tendono con sforzi molteplici 
a fuoriescire dal puro dominio dei composti ,metallo-ammoniacali 
cergando di spingersi oltre a portar luce in alcuni fra i punti più 
oecuri della chimica minerale, come fra i composti oltremodo com- 
_ plessi del tipo degli acidi fosfomolibdico, fosfotungstico, ecc., presso 
i quali esse hanno appunto ricevuto recentemente un primo e brii- 
-lante tentativo di applicazione per opera del nostro prof. Miolati. 

Nè alcuna norma disciplina ancora il grande o svariatissimo 
numero di composti che i sali metallici formano con numerose 
categorie di sostanze organiche, per cui si ha tutto un materiale 
che, tranne in pochissimi casi, giace disseminato qua e là saltua- 
riamente in un’amplissima letteratura senza che su e8s0 regni alcuna 
regolarità. 

È però su quest'ultimo indirizzo che L. Tschugaeff ha comin- 
ciato ad eseguire una serie di brillanti ricerche, nel Laboratorio 
chimico della Scuola superiore tecnologica di Mosca. 

Tali ricerche che trovansi riassunte da questo A. in circa venti 
memorie, pubblicate in diversi periodici di chimica ('), rappresen- 
tano per la massima parte una mirabile e quasi insperata applica- 
zione della teoria Werneriana a tutta una serie di composti com- 
plessi a nucleo metallico racchiudenti svariati aggruppamenti orga- 
nici (diossime, imidi, ecc.), composti che non avrebbero altrimenti 
trovato alcuna delucidazione nella loro complicata costituzione. 


(1) Zeitschr. for anorg. Chemie, 48, 144; Berichte, 87, 1479; 28, 2520, 
2899; 39, 2892, 3190, 3382; 40; 173, 181, 1973, 3463, 3498; 41; 1678, 2219, 
2222, 2226; Journ. rir prakt. Chem., 75, 153; 70, 88.. 
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_ E pertanto i lavori compiuti da questo valente chimico russo 
costituiscono senza dubbio un insieme oltremodo pregevole di ri- 
cerche di chimica inorganica, non solo per l’interesse dei risultati 
raggiunti, quanto per la maestria con la quale essi sono condotti, 
‘unitamente a grande rigore e genialità di analisi. 

Le ricerche dello Tschugaeff che più. direttamente riflettono 
5 la” teoria Werneriana riguardano i composti complessi che' parecchi 
sali metallici fanno con le diossime e con le imidi degli acidi, vale 
a dire con due importanti categorie di sostanze organiche, senza te- 
ner conto delle altre interessanti memorie dello stesso A., relative 
ad argomenti analoghi. i 
‘ È specialmente nel capitolo che riguarda i composti metallici 

delle diossime, più ancora che in quello delle imidi, ohe la teoria 
del Werner ha trovato per opera dello Tschugaeff la più completa 
applicazione ed è sembrato perciò a me opportuno di riassumere 
brevemente qui sotto le memorie ad esso relative, cementandole 
‘ insieme, dato che trovansi pubblicate saltuariamente ed inframez- 
| zate ad altre dello stesso A. sopra diversi argomenti. 

Troppo vasto compito sarebbe stato il riassumere tutti gli in- 
teressanti lavori pubblicati in questi ultimi tre o quattro anni 
dallo Tschugaeff; sia sufficiente questo ‘capitolo che riguarda i 
composti diossimici e che forma un insieme di ricerche ben carat- 
teristico a dimostrare quanta importanza abbia nei campi più di- 
versi la teoria Werneriana ed a prevedere quali proficue applica- 
zioni essa potrà ancora ricevere nell’avvenire. 


Diossimine. 


Le 1-2 diossime o gliossime: 


R—_—C— NOH 
R_ = NOH 


messe in reazione con molti sali di metalli pesanti appartenenti 
all'VIII gruppo del sistema periodico, danno origine a speciali 
‘ composti dotati di un alto grado di complessità e stabilità. 

Le prime esperienze sono state compiute dallo Tschugaeff fra 
i sali di nichel e la dimetil-gliossima : 


$69 
CH? — C—= NOH 


CH? — 6 = NOH 


Unendo insieme una soluzione alcoolica bollente e satura di 
acetato di nichel (1 moloc.) con una parimenti alcoolica di dime- 
til-gliossima (2 molec.) si forma subito un precipitato cristallino 
di colore rosso-scarlatto. Questo nuovo composto che può ottenersi 
benissimo cristallizzato, corrisponde alla formola : i 


CH°-C—= sa sn (- _ O = dna 
i 
tito CH? — C-- NOH 


contiene cioò per ogni atomo di nichel due molecole di diossima, 
ossia più precisamente, come vedesi e come sarà dimostrato dalle 
considerazioni sotto esposte, risulta dal collegamento con un atomo . 
di nichel di due molecole di dimetil-gliossima, delle quali una ha 
perso due atomi di idrogeno. | 

Poniamo per brevità di esposizione la molecola della dimetil- 
gliossima ed in generale di una gliossima : 


R_—C_—=NOH 
= DH? 
R_—C_—=NOH 
con che si avrà: 
R—-C_—=-NOH —; _JR_Cz=NO —,2 
DDE'=2(_. hi |_B ossia | ò 
R_-C_—= NOH R_-C_—= NOH 


ed ii composto nichelico ora menzionato sarà perciò rappresentato . 
dalla formola: 


Ni (DDH?) 


Tale composto ha un altissimo grado di complessità; ool ca. 
lore si sublima sonza oche menomamente si alteri; resiste agli 
idrati e carbonati alcalini, all’acido solfidrico ed è soltanto lenta. 
mente attaccato dal solfuro di ammonio; può inoltre ricristalliz. 
zarsi inalterato dell’ac. acetico, giacohò viene scisso soltanto dagli 
acidi fortemente dissociati, | 

In modo perfettamente analogo alla dimetii.gliossima agiscono 
anche altre giiosaime DH*® (es, metil-etil, metil-propil, meti]-isobu» 
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til, a-benzil) dimodochè può ottenersi tutta una serie di composti 
nichelici della formola generale Ni(DDH?*), del tutto analoghi fra 
loro, stabili, cristallini, con punto di fusione netto e volatilizza- 
bili col calore senza accenno a decomposizione. ‘ 

Lo Tschugaeff ha chiamato questi ‘composti, da lui per primo 
ottenuti, col nome generico di° diossimine o gliossimine ; così ad 
es., si avrà la nichel-dimetil-gliossimina, la nichel metil-etil-glios- 
simina, eco. Ma oltre che far variare nelle gliossimine MeDDH* la 
natura dell’1-2 diossima, può variarsi anche il metallo. Difatti oltre 
quelle del nichel sono state dall’A. preparate anche gliossimine di 
altri metalli, aventi tutte fra loro la più grande analogia di ‘pro- 
prietà fisiche e chimiche.-Così per ‘azioné di una gliossima sul 
oloroplatinito [PtCl*]K® o sul composto cis-piridinico-[PtPy*C1*), sono 
state preparate le p/aiogliossimine Pt{DDH*), di composizione cioè’ 
perfettamente analoga alle‘ gliossimine del nichel ed aventi una 
stabilità anche maggiore di queste di fronte al calore ed ‘ai rea- 
genti. Ugualmente con identico processo sono state ottenute le 
pallado-gliossimine PADDH* e le cupri-gliossimine CuDDH*. 

Tutte le gliossimine ora accennate si presentano adunque con 
composizione uniforme, contenendo lo stesso complesso atomico 
DDH* in combinazione con l’atomo di un metallo bivalente ed of- 
frono, come si è detto, la più grande analogia fra loro anche 
nelle proprietà fisiche e chimiche, tanto che possono prendersi - in 
esame complessivamente e-da un unico punto di vista. 

E’ interessante notare: subito che tali gliossimine MeDDH* 
hanno un peso molecolare normale, come è stato verificato col 
metodo crioscopico per la maggior parta di esse, SEPFOLtanco 
della loro solubilità in benzolo. 

Quale è la costituzione da gssegnarsi a tali gliossimtine ? 

Come org vedremo, lo Tschugaeff è riuscito a derivarla da 
numerose considerazioni, basgte soprattutto ‘sulle strette ' relazioni 
che le gliossimine hanno con‘le basi metallo-arimoniacali € quindi 
sull’applicazione della teofia Werneriana. su 

1° Raffranto fra le plata-glioasimine e le basi platoeo.ammi» 
niche, i = 

Prendiamo in esame una delle serie di gliossimine MeDDH* 
sopra citate e consideriamo anzitutto le relazioni che corrono fra 
le plato-gliossimine PtDDH* e le basi platoso-ammoniacali. Per il 
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loro modo di formazione, per l’insieme delle proprietà, le plato- 
diossimine PtDDH* corrispondono perfettamente alle basi platoso- 
ammoniacali [P{NH?)*C1*]. Ricordiamo infatti che tali diossimine, . 
come si è aceennato, si formano per semplice sostituzione dalle. 
platosammine, agendo su queste con le diossime: 


PtPy*C1° + 2DH* — Pt(DDH*) + 2PyHC1 


.  Imoltre tanto alle platodiossimine come alle platosammine, 
riferentisi al platino-bivalente, corrispondono dei derivati del pla- 
tino tetravalente. Infatti come il.cloruro platosamminieo si tra- 
sforma per azione del cloro nel oloruro platinamminico : 


(C1) Cl* 
[gn] -> [Pain] 
che non possiede alcun radicale ionico, così le platodiossimine pos- 
sono, in soluzione cloroformica, addizionare bromo : 


(Br) [Pi Br* ] 
Pt(DDH?) = DDH* 
nei quali ultimi composti il bromo non si presenta parimenti affatto 
ionizzato. 

Tenendo presenti queste strette analogie fra le diossimine e le 
basi platoso-ammoniacali, conviene qui ricordare anche il carattere 
amfotero delle ossime, la facoltà cioè che hanno queste di dare 
composti poco stabili, elettroliticamente RIBSOSIADII, sia con le basi 
che con gli acidi, come ad es,: 


(RC = NONa — (RC = NOH.HOI 


e quindi di funzionare da acidi e da basi. Possono trarsi allora 
delle importanti conclusioni ciroa il legame eon cui-l’atomo -del 
metallo trovasi unito alle due molecole di diossima nelle diossi-- * 
mine MeDDH?°. Se si prendono, ad es., in esame i TADpore che . 
corrono fra una. platogliossimina : 


lei 


ed il cosidetto cloruro di Peyrone 


[Cl Pt NH] 


) | ossia ‘P‘DDH*) 
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appare subito che il complesso DDH*, contenente due gruppi NO 
e due gruppi NOH corrisponde al complesso: C1*(NH?)* in modo - 
tale che i due gruppi (NO)' sostituiscono gli atomi di cloro ed i 
due gruppi NOH le due molecole di ammoniaca déi sale di Pey- 
rone. Vale a dire al complesso DDH*, es.stente nella molecola delle 
diossimine, compete contemporaneamente una funzione acida e ba- 
sica e cioò ai due gruppi NO la funzione di un acido bibasico ed 
ai due gruppi NOH quella di una base biacida. Si’ può perciò am- 
mettere che i due gruppi ossimidici NOH stieno con l’atomo del 
platino in tali rapporti di legame come le due molecole di am- 
moniaca nel sale di Peyrone. Applicando la teoria della coordina- 
zione ciò può esprimersi ammettendo oche nelle diosaimine i due 
gruppi NO, i quali estrinsecano funzione acida, sieno legati all’a- 
tomo del platino per mezzo di valenze principali, mentre i due 
gruppi NOH, aventi funzione basica, lo sieno per mezzo di valenze 
laterali, ma tutti in legame diretto col metallo : 


«NH? =N O -NOH = 
DPE Pt: 
CI “NH? =NO7 “NOoH=. 
Nella formola Pt(DDH?*) il doppio complesso DDH*, come -ve- 


dremo ampiamente confermato più oltre, ocoupa quindi quattro 
luoghi di coordinazione ed è tutto contenuto nella 1* efera. Il di. 


bromuro sopra ricordato [ Pt D i] analogo ai composti SCODONE 


da Gherardt e da Cleve [Pi (vs ] , deriva dal jlatino teteava- 


lente con sei luoghi di coprdinazione e non possiede alcun radicale 
ionizzabile al di fuori della 1* sfera. 

. Eguali considerazioni a quelle ora esposte per le platodiossi- 
mine, valgono naturalmente per le diossimine del palladio, rame . 
e niohel, di composizione analoga, ed alle quali possono perciò as- .. 
segnarsi identiche formolo di SOOLDIAZONO, secondo lo schema 
generalo: 


ae ca 


Ohe i composti diossiminici finora considerati possano trovare 
realmente la loro giusta spiegazione nella teoria della coordina- 
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zione lo dimostrano del resto e nel modo più brillante lè seguenti ‘ 
ricerche sulle cobaltigliossimine, le quali presentano numerose ed 
intime analogie con i composti cobalti-ammoniacali. 

2 Cobaltigliossimine. Me a i 

Lo Tschugaeff non ha potuto ottenere diossimine semplici 
del cobalto bivalente (es.: CoDDH*), sul tipo cioè di quelle sopra 
indicate, ma soltanto dei composti derivati dal cobalto trivalente, 
contenenti oltre il doppio complesso della diossima anche ammo- 
niaca od altre basi organiche. ì o 

A). Agendo i in soluzione acquosa con la climediligliosatma DH* i 
sopra il cloruro di purpureo cobalto. {Co(NH?)*C]]C]® si ha la seg. 
reazione : 


{Co(NH?)*C]]C1*® + 2DH® — [Co NH*)*DDH*]C1 + 2NH°CI + NH? 


vale a dire si eliminano dal cloruro purpureo tra molecole di 
ammoniaca e si ottiene un composto giallo-bruno della formola 
{Co(NH*)*DDH"]C1 nel quale i sei luoghi di coordinazione trovansi 
occupati due dalle molecole di ammoniaca e quattro dal complesso 
DDH?*. Identica reazione si ha se si agisce con la dimetilgliossima 
anche su altri composti cobalti-ammoniacali, cosi sul olorurodi r08e0- 
cobalto [Co(NH?)*H®O]C1* ed anche sul cloruro luteo [Co(NH")*]c}, 
nel quale ultimo caso essa assume ‘speciale interesse considerando 
la straordinaria resistenza di sali lutei 

Questo nuovo ‘composto diammin-diossimico [Co(NH")"DDH"]C1 
può anche prepararsi col cosidetto processo di ossidazione ; basta 
cioè far passare una corrente di aria in una soluzione di cloruro 
cobaltoso (1: molec.) e di gliossima (2 moleo.) in eccesso di ammo- 
niaca al 10 9%. 

Il oloruro- [Co(NH*)*DDH"]C1 ha vero carattere ‘complesso ; la 
sua formola resta nettamente stabilita dai valori che con esso si . 
ottengono nelle determinazioni crioscopiche in acqua (i — 2,08) e 
dai ssguenti valori della conducibilità elettrica, concordanti per 
una scissione bijonica, come nel caso dei comuni sali tetramminioi 
[Co(NH*)'X*]X: ne o si 
[Co(NH®*DDH*|C! — [Co(NH®)NO®)]C1 

(Tschugaeff) (Werner e Miolati) 


p p 
1000 97,4 i 98,38. 
2000 100,6 99,28 
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La complessità del cloruro [Co(NH*)'*DDH*]Cl raggiunge un 
tal grado che nemmeno il solfuro di ammonio ha su di esso al- 
cuna azione ed il catione [Co(NH®Y'DDH"] si presta benissimo a 
duppi scambi con i sali neutri dei metalli alcalini. Così ad es. 
sono stati preparati il nitrato [Co(NH*)*DDH*]NO* ed il solfato 
[Co(NH®)*DDH*]*SO*. Quest'ultimo crioscopicamente in acqua dà 
i= 3,08, confermante appunto una perfetta scissione trijonica, 
in acoordo cop i seg. valori della conducibilità elettrica, i quali 
trovansi messi in raffronto con quolli ottenuti pel solfato di croceo- 
cobalto : 1 

[Co(NH®*DDH"}°S0* —[Co(NH*)*(NO*)*]?SO* 


(Tschugaeff) (Werner e Miolati) 
v bo. p 
500 181,7 _ 
1000 186,4 190,0 
2000 198,0 — 


Si è potuta inoltre isolare, sebbene soltanto in soluzione, la 
base [Co(NH?)'DDH*]OH, agendo con ossido di argento umido su : 
una soluzione concentrata del cloruro. Tale base, che può conser- 
varsi a lungo inalterata in vasi chiusi, ha tutte le proprietà delle . 
caratteristiche basi complesse di tipo ammoniacale ; ha reazione for- 
temente alcaling; precipita gli idrati metallici dai sali di rame, nichel, 
cobalto, ecc.; attira Vanidride carbonica dall’aria atmosferica, 


Grandissima :è adunque, per tutte le ragioni ora esposte, l’a- .. 


nalogia fra i composti ottenuti dallo Tschugaeff ed i sali cobalti- . 
ammoniacali. La base [Go(NH*)'DDH*]OH cobalti-diammin-dimetil- 
gliossiminioa, per tutto l’insieme del suo comportamento chimico, può 
mettersi completamente a fianco delle basi praseo, violeo e flavo 
[Co(NH°)‘X*]OH. Paragonando poi il cloruro {Co(NH®)*DDH"]Cl-con - 
un sale oroceo [Co(NH®)‘(NO*)']X, vedesi subito come i due gruppi 
NOH corrispondano a due molecole di NH* ed i due gruppi NO so- 
stituiscano i due gruppi acidi NO* del sale croceo, ed in defini- 
nitiva tutto il complesso DDH* venga ad occupare quattro luoghi di 
coordinazione intorno all’atomo del cobalto. Ond’è che la formola 
[Co(NH*)'DDH*]X rappresenta: benissimo la costituzione di tali 
composti; in completo accordo con la teoria Werneriana il radi- 
cale X, essendo tutti sei i luoghi di coordinazione , 9ooupati, tro- 
vasi in stato ionizzabile, 
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Nei sali del tipo {Co(NH?®)'D'H*]X l’ammoniaca può sostituirsi 
6on una serie di basi organiche, con che si formano dei composti 
della formola generale : 


[Co a'DDH*]X 


del tuito. analoghi ai corrispondenti sali diamminioi. Cosi con la 
monoetilammina C*H5. NH* e con la piridina Py sono stati otte- 
nuti i complessi: 

[000] + [00 Sp] 
oveX=C1 ,I,NO*,SCN, OH. Queste due specie di sa‘i complessi 
danno con la crioscopia e con la conducibilità elettrica in soluzione 
acquosa dei valori perfettamente concordanti per una scissione bi- 
ionica, come richiedono appunto le formolo di coordinazione lorò 
assegnate e come risulta del resto dalle loro proprietà chimi- 
che (doppi scambi, ecc.). Anche questi composti diossiminici, con- 
tenenti l'etitammina e la piridina in luogo dell’ammoniaca, i quali 
rientrano egualmente nel campo dei comuni sali tetramminici, es: 
[Co(NH?)*(NO*)*]X, trovano peroiò una completa deluoidazione nella 
teoria della coordinazione. 

B) Se si fa agire le dimetil-gliossima DH* sul. oloruro di pur- 
pureo cobalto [Co(NH*):C1]C1* abbiamo visto che si giunge'al com- 
posto [Co(NH*)"D*H]Cl, vale a dire il oloruro purpureo perde con 
tale sostituzione tre molecole di ammoniaca. Se questa reazione si 
opera invece in presenza di. un acido (il meglio è l’acido acetico), 
allora il sale purpureo non perde soltanto tre ma bensì quattro 
molecole diammoniaca e ne risulta perciò il oomposto[Co(NH*)D'H"C!] 
contenente una molecola di ammoniaca in meno da oloruro diam. 
minico ; 


[corrono + 2DH* — [CoNH"D'H"C1] + 2NH“C1 + 2NH* 


Questo nuovo prodotto è stabilissimo, in bei cristalli bruno» 
scuri; può ricristallizzarsi dall'acqua calda; non si altera affatto 
alla temperatura di 100° ed ha la stessa resistenza di fronte ai rea- 
genti (acidi, alcali, acido solfidrico, ecc.) come il oloruro della base 
diamminica. Una forte differenza consiste però nella funzione del- 
l'atomo di cloro contenuto in entrambi i composti: 
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la : sr. 
[CoNH®"DDH"[CI —(0o(NH*DH'C]] 


Nel sale I l'atomo di cloro, come si è già vieto, trovasi in 
stato ionizzabile (precipita subito e completamente con nitrato di 
argento); mentre il sale Il ngn contiene affatto cloro. ionizzabile 
(non precipita affatto a freddo con nitrato di argento e solo dopo. | 
lunghissimo tempo riscaldando all’ebollizione). Il sale I trattato 
con acido solforico concentrato lascia subito svolgere copiosamente 
fumi di acido cloridrico, mentre il sale II si scioglie in acido sol- 
forico concentrato senza che si svolgano tracce di acido cloridrico, 
a meno di non riscaldare fortemente con che la SOGtanzA ! si decom- 
pone completamente. —. 

Con ques:o comportamento ciliegia stanno in soiipleto accordo 
i dati della conducibilità elettrica ; mentre, come si è visto, il com- 
posto diammiaico dà valori di x normali per.una scissione bijo- 
nica, quello monoamminico: condude quasi per nulla la corrente: 


[Co(NE")'D*H"]01 [Co(N H*)D'H"C]] 


v(t= 289) 0 <p o R 
1000 97,4 0,36 
2000 - == 100,6 0,48 


Per azione. ‘dell'onmonos il composto [C0(NH*)D'H"C1] si tra- 
sforma quantitativamente, nel. gloruro della base diamminioa: con 
cambiamento: di..funzione di un atomo di cloro: | 


{Co(NH®)D*H*C1] +NE'= [Co(NH*)'D'H"]C1 


ed è questa la ragione per cui è necessaria la presenza di un eocesso 
di acido aoetico nella preparazione del sale, durante la quale ai 
forma copiosamente dell’ammoniaca. x 

Da tutto oiò risulta ben dimostrata la formola di coordinazione © 
[Co(NH°)D*H*CI] e resta nuovamente confermato ohe il complesso 
DDH* vale per quattro luoghi di coordinazione attorno all’atomo 
di cobalto. Vi è dunque:completo. accordo con le deduzioni fonda» 
mentali delle teoria Werneriana, come risulta dalla comparazione 
delle seguenti formale: -: : 
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[Co(NH?)*D*H"]C1 [CoNA"D*H"C1 
[Co(NH®)f]C18 © ‘[Co(NH?):C1]C1* 
luteo | purpureo . 


vale a dire con eliminazione di una mòlecola di ammoniaca un 
atomo di eloro viene respinto nella prima ‘sfera. 

Applicande lo stesso metodo di preparazione e cioè per azione 
scambievole dalla dimetil-gliossima sui corrispondenti derivati 
‘* della serie pentamminica, (in presenza di-un eccesso di’ acido ace- 

‘ tico) lo Tsohugdeff ha ottenuto, oltre il cloro composto, anche al- 

‘tri sali dello stesso tipo. Così .il nitrito [Co(NH*)D*H*(NO*)] ‘che è 
stabile a 100", ‘contiene il gruppo (NO*) per. nulla ionizzabile ed 
in soluzione acquosa conduce perciò in quantità appena apprezza- 
bile la corrente elettrica (f — 2$‘;.v — 2000; p — 0,50), a differenza 
di quello che invece sucoede per il nitrito della base diamminica; 
il bromo composto [Co(NH*)D*H*Br], splendidamente oristallizzabile 
dall'acqua bollente, solubile in acido solforico concentrato senza il 
menomo sviluppo di gas, conduce quasi per nulla la corrente elet- 
trica (v—= 2000; 10,80); lo jpdo-composto [Co(NH*)D*H']] : che 
contiene l’atomo di jodio solidamente legato al cobalto, in . stato 
cioè non ionizzabile, e presenta perciò anche esso in soluzione ac- 
quosa una conducibilità elettrica appena apprezzabile; trattato conam- 
moniaca sitrasforma subito nel derivato diamminico[Co(NH?*)*D*H*]I, 
che dà invece nettissime le reazioni dello jodio-ione. 

Ma oltre che con il me:odo ora indicato, fondato sull’azione 
scambievole delle diossime sopra i derivati pentamminici del co- 
balto, lo Tsohugaeff ha trovato che i complessi non -elettroliti del 
tipo [Co(NH®)D*H*X] possono egualmente ottenersi con il processo 
generale di ossidazione, partendo da un sale cobaltoso, in presenza 
della diossima e di una base ammoniacale ; es : 


| -2C0C1* + 4DH? + 4Py + O = 2[CoPyD*H°CI] + 2PyHC1 + H*0 


Con tale processo generale di sintesi si giunge sempre al tipo 
non elettrolita [CoaD*H*X], donde ognun vedo la grande varietà 
oche può assumere nella sua composizione il prodotto finale dios- 
Siminico, pur rimanendo sempre del tipo generale .ora accennato, 
vale a dire con tutti i. compongnti coordinati. Così lo Tschugaeff, 
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variando la natura della base a, del sale cobaltoso CoX® ed infine 
della diossima DH°*, ha ottenuto composti [Co.aD*H*X] in cui 


a =:Py , «-picolina, isochinolina, aeridina 
X =C1l,Br,I,(N0),(SCN),(NCO), (N°) 
DH* — metil, dimetil , metil-etilgliossima, © 


Fra tutti questì numerosi composti;. dei. quali nessuno. è elet- 
trolita, come richiede la teoria della coordinazione, dalto Tachugaeff 
analizzati e definiti con ogni cura, è specialmente degno di nota il 
sale [CoPyD'H*(N°)] che contiene .cioè :il .radicale . dell’acido - azo-. 
tidrico, splendidamente cristallizzato e-- ‘moito stabile, BR »le 
ben note proprietà dell’acido azotidrico. .- ... .... 

C) Finora sono state descritte. due serie. ‘tipiche’ di cobalti- 
gliossimine, I rappresentanti della -1* serie ..-formano sali di una 
forte base monovalente, riferibili al catione complesso: 


[Co a'D'H"] 
quelli della 2* serie al contrario non sono elettroliti, no 


un radicale acido non ionizzato e corrispondono alla forinola ge- 
nerale: 


[Co aXD'H'] . 


Ora, secondo la teoria della coordinazione, può prevedersi anche 
una 3* serie, nella quale: il radicale complesso cobaltico può eser- 
citare l’ufficio di anione, vale a dire immaginando che le due mo- 
lecole di ammina sieno nel catione [Coa*D'H*} sostituite da due 
radicali acidi X si giunge ad un radfcale caricato negativamente : 


[CoX*D'H*]" 
il quale non può funzionare che come anione complesso dell’acido 
[CoX*D'H'*]H. 
Allo Tschugaeff è riuscito di preparare diialia i sali di questo 
ultimo tipo e specialmente : 
‘ [Co(NO*)*D*H°]Me' 


vale a dire i sali dell'acido dinitrito-cobaltigliossiminico. 
Come sopra si è detto, se la dimetil-gliossima reagisce ad es. sul 
cloruro di luteo-cobalto dà luogo alla seg. reazione: 
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[Co(NH")']C1? + 2DH° —» [Co(NH?)"D*H"]C! 


provoca cioè la sostituzione di quattro molecole di ammoniaca. Se 
invece si fa agire sul cobaltinitrito sodico genera la seg. reazione: 


 [Co(NO]Na' + 2DH'—> [Co(NO"*D'H"]Nà 


vale: a dire sostituisce quattro gruppi NO*. > 

:. Ed è con quest’ultimo metodo che l’A. è riuscito sbpunto: a 
| preparare il sale [Co(NO")*D*H']Na, dal quale per doppio scambio 
ha potuto ottenere altri sali (di K, Rb , Cs, NH‘ , etiiammonio, 
diisobutilammoniò) riferibili allo stesso anione e le owi determina- 
zioni di conducibilità elettrica mostrano che si tratta di elettroliti 
binari. E così è pure riuscito allo Tschugaeff di isolare libero, 
allo stato cristallino, l acido relativo : 


[Co(NO*)*D'H']H , aq 


mediante precipitazione con un acido forte dai suoi sali. Tale acido 
in soluzione acquosa è fortemente ionizzato, arrossa il tornasole e 
scaccia l’anidride carbonica dai carbonati; (in base ai valori della con- 
ducibilità elettrica si calcola che l’acido libero, per v — 250 /, si trovi 
dissociato nella proporzione dell'88 °,,). Riscaldando a lungo su b. m. 
la soluzione acquosa di questo acido avviene un processo idrolitico 
per cui un gruppo NO*' viene sostituito da una molecola di H'O e 
si giunge alla cobaltinitriloaguodimeti/gliossimina : 


[Co(N0*).H'0.D'H'] 


da quale: nuova “sot non è elettrolita (v 1000, p —=3,0) e con- 
tiene il gruppo NO* legato molto solidamente e per nulla ionizzabile, 
in completo accordo con la teoria della coordinazione la quale 
spiega in modo mirabile la costituzione di tutti i composti sopra 
citati. | 

Oltre questi nitrito-sali lo Tschugaeff ha anche ottenuto e ben 
caratterizzato altri numerosi sali dello stesso tipo [CoX*D*H*]Me' 
ove X — SCN,1,CI, i quali tutti parimenti s.:ddisfano alle norme 
della teoria Werneriana. 

Come abbiamo sopra visto lo Tschugaeff è riusoito adunque 
ad ottenere tre tipi di composti cobalti-gliossiminici : 


[Coa'D*'H*}X . —[CoaXD'H?] [CoX*D'H*]Me' 
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il primo dei quali ha il radicale:complesso con caratéere di calione, 
cioè con una carica elettrica positiva,. il serondo non ‘è elettrolita, 
il terzo infine con caraitere di anione, cioè con una carica ne- 
gativa. s 

Riportando graficamente i valori della conducibilità di questi 
tre singoli tipi di sali, considerati con radicale acido eguale, si ha 
la seguente serie genetica: ‘ 





NO, [co De [No Dale] [coGi0] K 


| la quale dimostra subito a colpo d'occhio come i valori della con- 
duocibilità elettrica e quindi lo stato di ionizzazione sia in perfetto 
accordo con la costituzione di questi composti considerati alla 
stregua della teoria Verneriana, la quale viene mirabilmente se- 
guita da tutti i numerosi composti diossimici dello Tschugaeff, 
sia per quello che riguarda il numero di valenza che il numero di 
coordinazione. 

Per quanto la costituzione dei composti dello Tschugaeff ri- 
sulti, come ognun vede, più che sufficientemente dimostrata da 
tutte le considerazioni sopra esposte, tuttavia questo A. ha voluto 
procedere oltre dimostrando ancora con altre analogie che: 

8) nelle diossimine a due gruppi NOH compete realmente 
una funzione basica. . 

Lo Tschugaeff per provare la funzione basica esercitata dai 
gruppi NOH nelle diossimine, ha cercato di ottenere composti delio 
stesso tipo, ma nei quali uno dei due gruppi NOH fosse sostituito 
da un altro aggruppamento di marcata funzione basica. Per otte- 
nere dei rapporti il più possibilmente analoghi ha anzitutto spe- 
rimentato con ossime a nucleo piridinico, debolmente basico, ed 
anzitutto con l’a-benzoil-piridin-ossima (p. f. 150°-152°): 
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CH 


= + 
nd C— C6H5 
ox 


Questa. essima piridiuica mostra grande analogia con le x-dios- 


sime: 
R_—_C-—_C—-R (LL 


OH Non i 


e difatti essa si comporta in modo identico giacchè è capace di 
dare compostideltutto analoghi alle diossimine tipiche. Lo Tschugaeff 
è infatti riuscito ad ottenere ben cristallizzati ed a caratterizzare 
nettamente i composti col platino e col palladio bivalenti; es.: 


" CH —|2 

fit 

I C CH — C°H° 
Yo 


ottenuti ponendo rispettivamente a reagire in soluzione alcoolica due 
molecole dell’x-ossima col cis-composto[PtPy*C1*] ovvero con il clo- 
ruro [Pd(NH*)‘]C1?, vale a dire/con gli stessi sali metallo-ammoniacali 
impiegati nel caso delle x-diossime. 

. Questi composti dell’a-benzoil-piridinossima mostrano di froate 
ai reagenti un altissimo grado di stabilità ; non vi hanno alcuna 


azione sensibile gli idrati, i carbonati alcalini, nè gli acidi deboli 
e neppure l’ac. solfidrico. Oltre a ciò resistono notevolmente di 


fronte all’azione del calore e possono benissimo seccarsi a 100°. 
‘Essi dimostrano all'evidenza l’analogia dell’x-benzoil-piridinos- 
sima con le x diossime e confermano perciò completamente la fun- 
zione amfotera esercitata nelle diossimine dal complesso D*H?. 

Possiamo per essi stabilire la seguente formola generica (ove 
Me=-Pt', Pd'): 


R.C-_—_ C.R — CT C°H° 


HON No Y No 
“Mo So 
HON NO 


R.C C.R 4 o 
Diossimina 


dalla quale appare che all’ atomo del metallo (Pt', Pd") compete il 
numero di coordinazione quattro e ad ogni radicale ossimico due 
unità di coordinazione. Tutti i componenti della. molecola stanno 
nella prima sfera, in accordo con il comportamento del (om porto 
che non ha alcuna tendenza alla ionizzazione. i 

Lo Tschugaeff non si è fermato qui ed ha voluto sperimentare, 
nello stesso senso ora indicato, anche con un altro composto analogo 
delle x-diossime e specialmente dell-x-benzoil-piridinossima, vale a 
dire con la nitroso-guanidina, scoperta da Thiele. L’ analogia di 
quest'ultima con le «-diossime appare molto chiara se la costitu- 
zione del nitroso composto si rappresenta con la formola tanto- 
mera : 


NH-C__N 
tn: KoH 


A questa formale si 





ai (La C°H° 
Non Non Non ia 
a-diossima a-benzoil- piridin-ossima nitroe un 


corrisponde pure il comportamento reale giacchè la nitroso-gua- 
nidina ha anch'essa una notevole facoltà di formare sali complessi 
dello stesso tipo delle diossimine. 

Il sale di nichel: 


persero 
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è stato già descritto da Thiele, ed oltre che per la grandissima sta- 
bilità che presenta è molto caratteristico giacchè possiede lo stesso 
colore rosso-mattone delle nichel-gliossimine tipiche. Lo stesso Thiele 
ha descritto anche un-sale ramico di composizione del tutto ana- 
loga. Lo Tschugaeff inoltre ponendo a reagire il cloropalladito 
PdCI*‘NH°*)? con la nittoso-guanidina in soluzione acquosa, ha ot- 
tenuto allo stato cristallino e molto stabile il sale: 


pi 3 
[ NNO — 


‘Questo modo di comportarsi della nitroso-guanidina rivela 
molto chiaramente l’analogia di questa con le «-diossime e con la 
benzoil-piridinossima. Appare quindi ben logico l’ammettere che 
anche i composti metallici della nitroso-guanidina sieno costi- 
tuiti in modo completamente analogo alle diossimine e che in essi 
i due gruppi NOH ed NH? partecipino alla formazione dell’edifioio 
complesso nel modo seguente: 





R—C C—-R HN-C_N 
mod Ho N Io 
“Me Me 

HON NO HÎN NO 


r.Ù UR AN-0—N 


Diossimina 





Le ricerche sopra esposte così geniali e numerose compiute 
dallo Tschugaeff per dimostrare la costituzione delle sue gliossi- 
mine, ricerche fedelmente od unicamente modellate sui concetti 
della teoria Werneriana, non lasciano perciò alcun dubbio sulla 
reale configurazione di tali composti. 


Ci siamo fin qui occupati dei composti complessi che le glios- 
sime formano con i sali metallici. Essendo però ben noto che le 
gliossime possono esistere sotto diverse forme stereoisomere, sorge 
spontanea la domanda: tutti gli isomeri sterici di una gliossima 
si comportano egualmente in riguardo alla facoltà di dare com- 
plessi metallici? Osserviamo subito che lo Tschugaeff ha potuto 
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‘stabilire una importante e regolare connessione fra la facoltà delle 
gliossime a formare complessi e la loro configurazione stereochi- 
mica. Ha potuto cioè stabilire che dei tre isomeri possibili di una 
gliossima simmetrica R- - C(N OH) — — C(NOH)— R, soltanto la forma 
syn è capace di dare i caratteristici composti COIDIDAEI da lui di- 
stinti col nome di gliossimine. 

La prima osservazione a tale riguardo fu fatta dallo Tschu: 
gaeff a proposito delle tre difenilgliossime: 


CH5-C-__C- c*H° C‘H° —C —TC— C°H* 
| 
fon HOK HON Non 
Syn (p. f. 237°) Anti (p. f. 206°) 


C‘'HH°-C-—_—_C— C°H 


{bon on 
Amphi (p. f. 164°) 


delle quali soltanto la modificazione syn è capace di dare gliossi- 
mine (coi sali di Ni, Fe, Co, ecc.) e non le altre due. 

Lo Tschugaeff intravide subito l’idea di utilizzare questo com- 
portamento per una diagnosi differenziale delle ossime stereoiso- 
mere, supponendo che fosse una regola generale che solo le syn- 
diossime e non le anti e le amphi fossero capaci di formare glioe- 
simine. Intraprese perciò una larga serie di esperienze con altre 
gliossime, nelle varie loro forme sterecisomere; così con le pa- 
ratolil-, cuminil-, anisil-, furil-, ortodiclorobenzildiossime ed altre. 

Dai risultati di tali prove sperimentali lo "Tschugaeff ha avuto 
per conferma che solo la forma syn è capace di dare le caratte- 
ristiche gliossimine, ed è giunto per ciò alla conclusione che la 
formazione o meno di tali complessi con i sali metallici (sotto 
forma di colorazioni o precipitati) valga a portare rapidamente 
e nettamente una gran luce sulla configurazione storica delle 
diossime. 

Pur essendo necessarie in proposito nuove ricerche e nuove 
conferme, appare ben evidente l’importanza di questo metodo dia- 
gnostico creato dallo Tschugaeff, quando si rifletta alla sua rapi- 
dità ‘e sopratutto al fatto che sono sufficienti quantità minime di 
sostanza per indagare se avvenga o no la formazione delle dios- 
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siruine, al contrario di quello che avviene con i metodi di inda- 
gine finora noti i quali richiedono quantità tali di ossime che il 
più delle volte non si hanno a disposizione. 

Per quanto l’importanza di tale argomento lo giustificherebbe, 
noi non possiamo qui intrattenerci, neppur brévemente, a ripor- 
tare le estese e laboriose ricerche con tutta cura compiute in pro- 
posito dallo Tschugaeff, giacchè uiciremmo dal tema che ci siamo 
proposti. Ci è sembrato solo opportuno darne un cenno per ri- 
chiamare se non altro l’attenzione di chiunque abbia dell’oppor- 
tuno materiale a disposizione e possa in tal modo verificare l’e- 
stensione che può assumere l’interessante regolarità osservata dal 
chimico russo. i 


Il Vice-Presidente Il Segretario 
E. PATERNÒ I BELLUCCI 
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— Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


A. Casolari: Sopra alcune determinazioni iodometriche 
dell'ossigeno în idrochinoni e in acido cromico. 


Partendo dal fatto che molti chinoni a contatto dell’acido iodi- 
drico si riducono, per modo che dalla quantità di iodio separatosi 
si determina facilmente quella dell'ossigeno chinonico, l'A. ha rea- 
lizzato la determinazione inversa fissando l’acido iodidrico man 
mano che si genera per LOSPICARIONE Btessa dello iodio sull’idro- 
cainone 

i C*‘H‘(OH)' + J* + 2KHCO? — C*H*‘O* + 2KJ + 2H*0 + 2C0* 
Un' certo: numero di e.o. di soluz. N/,, di :idroehinone, diluito con 
cinque o sei volumi di aequa e addizionato di qualche o.c. di so- 
luzione al 10 °/, di bicarbonato alcalino veniva titolato con J X/, 
‘fino a colorazione ben persistente della salda d’amido. 

L’A. ha limitato gli assaggi ad alcuni idrochinoni della serie 
benzolica, e, mentre a lui non consta ohe altri ai siano occupati 
al riguardo, crede di poter concludere: 

1. L'ossigeno idrochinonico nella serie benzolica viene de- 
terminato per via iodometrica in presenza di bicarbonato alcalino; 
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2. inversamente ; il jodfo libero può’ essere dosato mediante 

una soluz. di paradiossibenzolo, la cui eccedenza si porta a colo- 

razione della salda d’amido, magari con lo stesso liquido in esame; 

3. l'acido eromido, fiau)bb6 infpoxo Ag/d6 dl bear. 

chinone, viene anche valutato esattamente titolando ]’ eccesso di 
quest’ultimo con soluz. di J. 


F. Giolitti: Ricerche sulla VIE della ghisa mal- 
leabile. — II. AR I 


Nel riferire i risultati di una serie di esperienze — compiute 
in collaborazione coi dott. Carnevali e Gherardi — sul processo 
di affinazione della ghisa solida per mezzo degli ossidi di ‘erro ('), 
ebbi occasione di riferirmi ad un lavoro:pubblicato qualche tempo: 
prima dal prof. Wiist (*) sullo stesso. argomento, per. far vedere 
come l’ipotesi dell’inrersione del processo di affinamento, da lui 
emessa per spiegare la presenza di una zona di perlite pura in un 
campione di ghisa affinata (fenomeno che noi mostrammo essere 
del tutto generale), oltre all’apparire anohe a priori poco verosi- 
mile, non corrisponde affatto ai risultati di tutte le nostre espe- 
rienze : queste, invece, ne condussero a dare del fenomeno una 
spiegazione che fu poi confermata da tutte le successive esperienze, 
e mi permise anche di indicare la via per evitare i gravi incon- 
venienti ai quali il fenomeno sopra citato dà luogo nella prepara- 
zione di pezzi di macchine in acciaio cementato (*). 

Ora un esame più completo delle esperienze prima eseguite, 
ed i risultati di aleune nuove ricerche, mi hanno condotto a con- 
cepire dei dubbi anche su alcune altre delle deduzioni del profes- 
sore Wist (I. e.): dubbi che espongo qui ‘brevemente, facendo se- 
guire l’interpretazione' dei vari fenomeni, quale — secondo i mio 
modo di vedere — dovrebbe sostituirsi a quella proposta dal pro: 
fessore Wiist. 

Prima di tutto il Wilst combatte le vedute del Ledebur, se- 
condo il quale nei ‘processi di ‘affinazione l'ossidazione del carbonio 
avverrebbe soltanto alla superficie del metallo sottoposto all’izione: 


(!) Rendiconti della R. Acc. dei Lincei, Dicembre. 1908. 
(*) « Metallurgie », V (1908), p. 7-12. 
(3) Rendiconti della Soc. Chim. di Roma, VI, n. 17, 


389 

ossidante, e la diminuzione della concentrazione del carbonio negli 
‘ strati interni sarebbe semplicemente dovuta alla « migrazione » del 
carbonio dagli strati nei quali ha maggior concentrazione, a quelli 
nei quali la sua concentrazione è minore. Il Wiist osserva giusta- 
mente che l’ ipotesi della « migrazione » del carbonio, dovuta alla 
tendenza all’uguagliamento della concentrazione del carbonio stesso 
nei vari strati, è accettabile solo nel caso in cui il carbonio si 
trovi allo stato di soluzione: e ciò è ben uagurale, ed è anche con- 
fermato dalle esperienze mie e dei dottori Carnevali e Gh»rardi ('). 
. Ciò che invece non. mi. pare d’acoordo con queste esperienze, è 
l'ulteriore affermazione del Prof..Wiist, che «il processo di decar- 
,.burazione. ai compie soltanto dopo che il carbonio della cementite 
| disciolta nel ferro si è separato, per effetto del prolungato riscal- 
. damento, allo stato di carbonio elementare (carbonio di ricottura), 
Nè, per conseguenza, mi pare fondata la deduzione, tratta dal Wiist 
da tale affermazione, che nel processo di fabbricazione della ghisa 
. malleabile, l'ossidazione del carbonio negli strati suocessivamente 
più profondi sia dovuta ssclucivamente all’azione dei gas ossidanti 
‘ (ossigeno, anidride carbonica.,...) ohe a poco a poco penetrano nel- 
l'interno dei pezzi di ghisa. - 

. Infatti — riservandomi di dimostrare più innanzi l’evidente 
insufficienza delle prove addotte dal prof. Wiist per dimostrare la 
necessità della trasformazione del carbgnio di carburo, disciolto nel 
ferro, in ‘carbonio libero (di ricottura) per rendere possibile il pro- 
cesso di affinazione negli strati suacessivi della. ghisa — oito qui 
.alouni fatti che mi DER «dimostrare come tale necessità di fatto 
. non sussista. 
| Tntte le ghise bianche affinato, studiate insieme al dott. Car- 
nevali (1. 0.), sane caratterizzate da uno strato esterno — di spes- 
.80re più o meno grande, a seconda deila maggiore a minor durata 
. dall'operazione di. affinamento (da .cirea 2 mm., in 24 ore, fino a 

7-8 mm., in 192 ore) — nel quale non vi è più traoeia di carbonio 
di ricottura, mentre yi si trova uns quantità di perlite decrescente 

(fino ad annullarsi) a mano a mano oche si procede dall’interno del 

pane di ghisa verso l’esterno. (Vedi Rend. d. R. Accad. dei Lincei 


(1)- Gazz. Chim,, 1988, pag. 809. e seg. — Rend. Soc. Chim. di Roma, 1908, 
N. 17 i Rend. Acc. Lincei, dicembre 1908. i 


- dicembre 1908 - pag. 662-667 e 748-754. Fotogrammi 1, 3, 4% - 
Tav. I). Ora, il fatto che il processo di affinazione degli strati 
esterni della ghisa bianca da noi studiata, continua; col procedere 
del riscaldamento nell'ambiente ossidante, anche dopo la scomparsa 
delle ultime tracce di carbonio di ricottura (1. c.) dimostra che nche 
il carbonio del carburo della perlite (carbonio che, sopra gli 800°, 
è disciolto allo stato di martemrite) può venire. “oesidato ‘ negli 
ordinari processi di affinazione. pre 

Non si può quindi ammettere oche ‘soltanto ‘il'carbònio libero 
(di ricottura) possa venire ossidato nel proceeso di’ fabbricazione 
della ghisa malleabile; nè, per conseguenza, deve per nulla esclu- 
dersi (come fa il prof. Wilat) che in tale- processo abbiano litogo 
gli stessi fenomeni di « migrazione » del carbonio diseiolto, quali 
si verificano in modo evidente nei-processi di cementaaioue; e che 
non sono se non un caso speciale dei fenomeno generala della 
diffusione che si verifica in ogni soluzione a concentrazione non 
uniforme. Del resto ognuno vede come sarebbe, anche a priori, 
ben strano l’ammettere il fenomeno per un gran numero di casi, - 
nei quali l’esperienza lo dimostra in modo: irrefutabile, ed esclu- 
derlo nel caso attuale, nel quale pur sussiste’ la: causa unica del 
fenomeno stesso: la differenza di Goncantrazione del carbonio nei 
vari strati della ghisa. . vi 

E giacchè l’azione diretta dei gae: ossidanti che si diffondono . 
nell’interno della ghisa è stata già chiaramente dimostrata {tento 
dal lavoro del prof. Wiist, quanto dalle eaperistizè ‘eseguite da me 
e dal dott, Carnevali (1, c.) mi pare évidente’ oche il':feadrhéno' del 
propagarsi dell’azione ossidante nell’interno della ghiaa-solida:isét- 
toposta al processo di affinazione, debba ‘necessariamente attribuirsi - 
ad ambedue le cause sopra: oftate,. agenti- contemporaueemettte ‘e 
nello stesso senso: eioè alla «diffusione dei gas ossidanti èd'aMa 
migrazione verso gli strati esterni del carconto: diselolto; per dif 
ferenza di concentrazione. e alii Ba 

Quanto ai ‘risultati ottenuti ‘dal prof. Wist @ dai er egli 
trae le deduzioni ‘che ho sopra ‘discusse), non mi pate: difficile 
darne una spiegazione, perfettamente ‘in accordò colle considera- 
gioni che precedono. 

Infatti, nell'interno della ghisa, il prooeeso dell’affinazione si 
compie (come lo stesso Wiist stabilisce chiaramente) nel sistema 
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costituito da ossido di carbonto, anidride carbonica, carbonio. li- 
bero (di ricottura) e. carbonio disciolto (del carburo): e l’ossida- 
zione del carbonio (cioè il processo noto comunemente col nome 
di « gasificazione »: dol SEO) avviene in sunto nella misbeia 
i “ hCO+kC0, x 

la concentrazione (k) -dell'anidride darbonite ha (alla temperatura 
‘alla quale .si opera) un valote superiore a;quello (che chiameremo 

k,) che corrisponde. alle ‘condizioni di squilibrio (alla .stessa tem- 
‘peratura) della réazione ' Resa # 


- . ‘ f 


ci © e so ionso 


Ora Îo: ai diimcstiato (') ohe il valore di #, è assai più de 

vato nel caso :dal: carbonio disciolto nel ferro (allo stato di -car- 
buro), che non nel' caeo.in cui il carbonio oche prende parte alla 
reazione sia-allo stato. libero: cosl oche risulta evidente che, nel caso 
in cui il ‘carbonio’ sia. presente in ambedue ‘le forme, dovrà da 
prima bruciare tutto il carbonio di ricottura: e soltanto allora la 
. concentrazione dell’anidride carbonica potrà raggiungere e supe- 
‘rare il valore di k,, corrispondente all’equilibrio col carbonio di- 
‘sciolto (e variabile: colla concentrazione di. questo), in modo da 
render possibile il pfocedere della reazione 1), nel senso da destra 
‘ verso sinisfra. Lo > 

-Queste ocnaiderazioni gono RSI "debian ‘e dalle 
osservazioni (esposte più. iridietro). sulle esperienze da me eseguite 
co] dott. Carnevali,:e: spiegano. behe.i risultati delle esperienze del . 

| prof. Wiist; senza che sia necessario: ammettere che il sola car- 
bonio di ricottura:possa ‘bruoiare,-e quindi ad escludere nel caso 
òra trattato:ii fenamenò di « migrazione » del carbonio disciolto, 
‘che pnre si:rizerifios in ‘odo nan. "iabilo in tanti altri casi del 
tutto simili. . b 

.. 5 Imfatti le'oinque scri sulle. ). quali il Widst fonda la sua 
affuai (Metallurgie, VY (+908). pag, 10), furono proseguite 
per un periodo di tempo (20-26. ore) insufficiente .a bruciare fuffo 
il carbonio di ricottura contenuto nella ghisa studiata ; talchè di 


(*) Gazz. Chim,; 1908, pag. 809 a seg, 
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questo, ‘alia ‘fine dell'esperienza, rimaneva .anoòra dal 30 ai 70 Si 


della:quantità iniziale. E' dunque ‘ehiaro &he da tali dati mos si può 


già dédurre (come fa il Wfist) oche il carbonio di ricottura sia.il 


isolò che-può ossidarsi ‘in quelle condizieni sperimentali, ma sem- 
plicemente che esso si ossida per il primo. 


Ciò coincide bene coi risultati delle considerazioni precedenti, 


-ed anche don quelli delle mie: esperienze: ie queste ultime — come 
‘bb ‘detto pria —— dimostrano, per di:pià, come realmente ‘anche 


il: carbonio discielto: si assidi, sebbene doo.. quello :libero. 

I fatti sopra. ricordati sono forse sfuggiti.ab-prof.. Wiist.per- 
chè egli analizzò quasi sempre i cilindretti di ghisa affinata, in 
tutta la loro massa, méèéntre: io SG, il cdott. Carnevali, ne .esami- 
nammo sempre partifamente i successivi strati. — E quanto alla 


. ‘maggior quantità di sarbonio combinato che .iegii trova presso la 
‘ superficie :del cilindretto, in confronto. col eentré, nel .solo caso 
‘in cui esamina. separatamente le.dae parti, ossa si spiega perfet- 
‘tamente ‘(senza ricorrere all'ipotesi deil’isversiane del processo di 


affittazione, ‘che gi® mostrammo (l..0.} eseere inammissibile) quando 


‘si pensi ‘che quel cilindretto, prima di venir sottopesto ail’affina- 
zione (esp. X), ron conteneva ohe::carbonio combinato: così che, 


pel’ fenomeno, ‘ben notp, della .diminuzione della congentrazione 


‘ del ‘sîligio- nelle zone. esterne :delle ghise sottoposte all’affinazione 
7 ossidante; il carbonio -di . ricottara mon potè; maturaimante, for- 
| marsi alla superficie dei pezzi di ghisa, se non in properzione mi- 


nore ‘che nel centro ; e lasolà, quindi, alla:superficie una maggior 
proporzîemo di carbonio eombinato . inalterato. — Il fenomeno è, 
infiitti; ‘assai più: marcato ‘nella gimsa .affinata. durante :110 .ore 


‘(esp. X); che non in quella affinata soltanto durante.84.ore (sup. VII). 


‘' ’Nélle ‘esperienze mie 6 dei dott. Casmevali e Gherardi, que. 


‘sl'ultimo 'fenomeno’non si'‘verifiea; perchè —.a differessa di quanto 


fece il ‘Wiist — nei adoperammo ighise a bassissime :temere.:di 


silicio. 


Credo opportuno, prima :di finire, di aggiungere. ancora una 
osservazione su di nn lavoro. intorno alla. fabbricazione della ghisa 
malleabile, pubblicato recentemente dal prof. Namias ('). 


‘Lasciando da parte la pace: movità della :maggier. paste delle 


('*) Rassegna mineraria, voi. XX1X,:1008, pag. 113-117, 
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osservazioni .contenate in «questo luvoro:('), mi'timito ‘ad osservare 
che appare. ur po’ strano il voler: migiiorere ia proprietà di una. 
miscela ossidante, aggiungendovi « dei pezzi di grafite::0 .di-antra: 

cite ». Il prof. 'Namiaa afferma: chè in quelle sondtizioai la. grafite © 

e l'antracite ai ossidano: dando luogd dd.:uno svolgimantorgraduale 
e ‘continuo: di anidride: carbonica, ‘la-quale:agisae da ossidante aul 
carbonio ‘detta. ghisa. Ora: ciò nen è\esatto,. peiehè il ges:ahe si:-. 
sviluppa in quelte ‘condizionî è 'nna -misdela di-os:do di carbonio 
ed anidride carbonica, la cui composizione. vatia sepra tutto col. 
variare della temperatura: ma, in ogni caso, finchè . rimane. del 
carbonio libero, col quale ‘quella miscela debba trovarsi in. equi- 
librio, la miscela stessa nom può (come ho già Simostrato poco fa, . 
e& altre volte) ossidare il carbonio sciolto in una «ghisa (povera di 
silieio). E se la miscela usata dal prof. Namias ha prodotte un’af- 
finazione non ostante l'aggiunta della grafite, ciò è dovuto esclu- 
sivamente alla lentezza colla quale quest’ ultimo corpo si ossida : 
chè altrimenti i gas (CO +CO,) che ai sarebbero svolti dalla mi- 
soela nel oaao ia cui si fosse raggiunto l’equilibrio, avrebbero agito 
come un «cemento» carburando il ferro in luogo di decarburarlo. 
Parrebbe, quindi, più opportuno aggiungere alla miscela, in luogo 
del carbone, un carbonato facilmente dissociabile : ad es. il carbo- 
nato di calcio od il carbonato di bario. 


F. Giolitti: Suzle leghe di rame e di zinco. 


Una serie di fenomeni osservati negli ottoni (e soprattutto negli 
«ottoni speciali») usati nelle industrie, hanno dimostrato all’ A 
l’inesatterra e l'insufficienza delle cognizioni he finora si posseg- 
gono' intorno al diagramma di equilibrio delle’ Ieghé di ‘rame e 
zinco. Egli si è trovato perciò costretto — onde poter proce iere 


(!) Ricorderò, ad esempio, il consiglio di adoperare ghise povere di si- 
licio: consiglio dato già da lungo tempo da molti metallurgisti, e fra gli altri 
dal Ledebur, ma dimostrato recentemente superfiuc dal Wiùst. 

E l’osservazione, un po’ troppo ovvia, che l’eliminazione del silicio e del 
carbonio « risente in grado notevole l’ influenza dello spessore ». 

E ancora: il prof. Namias non tiene alcun conto della dimostrazione data 
dal Wist molto tempo prima, dell’azione preponderante dei gas ossidanti che 
si diffondono nella ghisa. Nè pare conosca i lavori nei quali lo stesso Wiist 
stabilisce e studia l’azione dell'anidride carbonica nel processo della fabbrica- 
zione della ghisa malleabile. 
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nello studio industriale degli: ottoni-speciali, già:da molto tempo 
iniziato — a riprendere lo studio: termico e PISRARTA 00 dolle legno 
di rame e rindp. Li.» DEI i 

Le ricerche finora compiute ha già dimostrito' ‘che, sche 
dal diagramma di equilibrio ‘del sistema rame-zinoo, risulta chia- 

-ramente l’esistenza di varii composti ‘definiti dei dué metalli : e 
ciò contrariamente all’affermazi ne finverttà pooo verosirbile) dello‘. 
Shepherd (The: Journal. of ‘physival Chemistry, 1904, p: 421-486), - 
che i due metalli diano-sei serie di soluzioni solide; senza dare: 
alcun composto definito. i Ap Sa 

- Dalle esperienze finora: eseguite; pare ‘che dal dai ri- 
suiti (oltre ad altri, noti per altra via) il-composto nuovo Cu,Zn,. 
Si manifestano poi interessantissime trasformazioni nel so/idus (eu- 
tectici, ritardi di trasformazioni..., ecc.), in parte del tutto nuove, 
in parte simili a quelle oche l’A. constatò, col Dott. Tavanti ('), nel 
solidus delle leghe di rame e stagno. ‘ . 

‘L’A. pubblicherà il diagramma completo, non appena abbia 
compiuto le ricerche termiche e IMIoroscopiGha; MEGSRERTZAIIOREO 
assai lunghe e laboriose. i 

L’A., avendo iniziato lo studio delle: leghe : licia 
ha riconosciuto la necessità di una completa. revisione. del dia- 
gramma di equilibrio zinco-stagno: revisione ormai quasi com- 
piuta (insieme al D.r Levi), e ohe sarà fra breve pubblicata. z 


(1) Gazz. chim. ital., 1908.. 
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